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ETUDE DU NICKEL COMME BARRIERE DE DIFFUSION 
ENTRE L'URANIUM ET L'ALUMINIUM 
RESUME. 
L'application technologique de la diffusion ternaire U­Ni­Al a été étudiée pour des éléments nu­
cléaires à base d'uranium métallique, recouverts d'un film de nickel (comme barrière antid i ffusante et comme 
liaison m é t a l l i q u e ) et gainés d'aluminium. 
Les procédés connus de traitements de surface de l'aluminium et de l'uranium et le dépôt du nickel 
ont été perfectionnés . Le comportement du nickel pendant les réactions à l'état solide avec l'uranium et 
l'aluminium à différentes températures et sous diverses pressions a été étudié . La détermination de la com­
position des différentes zones de diffusion et l'établissement des lois de diffusion permettent de calculer 
l'épaisseur de la barrière ant id iffusante pour les conditions de fonctionnement imposées (température, pres­
sion et durée de vie d'un élément n u c l é a i r e ) , 
SUMMARY, 
The technological application of U­NI­AI ternary diffusion has been studied for uran ium­metai base 
nuclear elements covered with a film of nickel (as an antl­dI ffus ion ­ barrier and as a metallic b o n d ) and clad­
ded with a I umi n ium , 
The known surface treatments for aluminium and uranium and the deposition of nickel have been im­
proved , The behaviour of nickel during the solid­state reactions with uranium and aluminium at different 
temperatures and under various pressures have been studied , By determining the composition of the various 
diffusion zones and establishing the diffusion laws, it is possible to calculate the thickness of the a n t i ­
diffusion barrier for the prescribed operating conditions (temperature, pressure and lifetime of a nuclear 
e I ement ) » 
INTRODUCTION 
(D. Tytgat) 
lo OBJECTIF EURATOM» 
Pour le f o n c t i o n n e m e n t du r é a c t e u r ORGEL, r e f r o i d i par l es l i q u i d e s o r ­
g a n i q u e s e t modéré à l ' e a u l o u r d e , EURATOM e n v i s a g e deux t y p e s d ' é l é m e n t combus ­
b l e : 
a) c o m b u s t i b l e à base d ' u r a n i u m n a t u r e l l é g è r e m e n t a l l i é avec g a i n a g e à base 
d ' a l umi n i um ; 
b) c o m b u s t i b l e à base de c a r b u r e d ' u r a n i u m ou de c e r m e t UC­U avec g a i n a g e à 
I ' a l umi η 'ι um f r i t t e . 
L ' é t u d e c o n f i é e pa r EURATOM au d é p a r t e m e n t M é t a l l u r g i e du C . E . N . se r a p ­
p o r t e un iquemen t au cas du c o m b u s t i b l e m é t a l l i q u e avec g a i n a g e a l u m i n i u m . Les é l é ­
ments dans le r é a c t e u r d e v r o n t f o n c t i o n n e r avec une t e m p é r a t u r e de g a i n e de l ' o r ­
d r e de 450°C » ce qu i i m p l i q u e l a n é c e s s i t é de p r é v o i r e n t r e l ' u r a n i u m e t l ' a l u m i n i u m 
une b a r r i è r e l i m i t a n t l a d i f f u s i o n des métaux à une v a l e u r a c c e p t a b l e pour le f o n c ­
t i o n n e m e n t de l ' é l é m e n t pendant une année au moins 
Pour o b t e n i r les m e i l l e u r e s c a r a c t é r i s t i q u e s de t r a n s f e r t de c h a l e u r , i l 
a é t é d é c i d é d ' é t u d i e r l es b a r r i è r e s m é t a l l i q u e s p l u t ô t que les b a r r i è r e s c é r a m i ­
q u e s , ces b a r r i è r e s ayan t a i n s i éga lemen t un r ô l e de l i a i s o n m é t a l l i q u e . La f o r m a ­
t i o n des composés i n t e r m é t a l I i ques l o r s de l a d i f f u s i o n c o n d u i t à une c e r t a i n e f r a ­
g i l i t é de l a l i a i s o n ; ma is i l f a u t e s p é r e r que, pa r une mise en o p é r a t i o n l e n t e 
des é l é m e n t s dans le r é a c t e u r , le d é c o l l e m e n t p o u r r a ê t r e é v i t é dans une c e r t a i n e 
mesure . 
2 o PROGRAMME C . E . N . 
2 . 1 . P l u s i e u r s métaux o n t é t é e n v i s a g é s comme i n t e r m é d i a i r e s e n t r e l ' u r a n i u m e t 
l ' a l u m i n i u m . C i t o n s : le n i c k e l , le mo l ybdène , le z i n c , le f e r , le c u i v r e , 
le n i o b i u m , le vanad ium 
Des t r a v a u x s o n t e n c o r e en c o u r s . A u s s i , le r a p p o r t ne f e r a é t a t que des r é ­
s u l t a t s o b t e n u s pou r le n i c k e l qu i a é t é é t u d i é le p l u s en d é t a i l , le C . E . N . 
ayan t d é j à a c q u i s par des é t u d e s a n t é r i e u r e s une c e r t a i n e e x p é r i e n c e dans le 
domai ne [ l ] , 
Ma i s l es t r a v a u x du C E . N . n ' a v a i e n t p o r t é que s u r l a f a b r i c a t i o n d ' é l é m e n t s 
d e s t i n é s au r é a c t e u r BRI dans l e q u e l l a t e m p é r a t u r e de s u r f a c e des é l é m e n t s 
ne dépasse pas a c t u e l l e m e n t I 50°C , l a l i a i s o n U­ΑΙ é t a n t a s s u r é e par ι ' a l Mage 
A U I 3 w / o Si . 
L ' é t u d e du C . E . N . a eu pour o b j e c t i f de c o n f i r m e r (ou d ' i n f i r m e r ) l es données 
p u b l i é e s à l ' é p o q u e ( a v r i l I 960) aux E t a t s ­ U n i s , au Canada e t en F r a n c e , de 
d é t e r m i n e r l es c a r a c t é r i s t i q u e s de d i f f u s i o n U­Ni e t N i ­ Α Ι à des t e m p é r a t u r e s 
a l l a n t au mo ins j u s q u ' à 4 5 0 ° C , e t s u r t o u t d ' é t u d i e r les r é a c t i o n s de d i f f u s i o n 
t e r n a i r e U ­ N i ­ A l pour l e s q u e l l e s aucune donnée n ' e x i s t a i t a l o r s 
2 2 . Le bu t de l a p r é s e n t e r e c h e r c h e peu t ê t r e d é f i n i a i n s i : é t u d i e r le c o m p o r t e ­
ment du mé ta l n i c k e l pendan t l es r é a c t i o n s à l ' é t a t s o l i d e avec l ' u r a n i u m e t 
I ' a l u m i n i u m à d i f f é r e n t e s t e m p é r a t u r e s e t sous d i v e r s e s p r e s s i o n s , é t a b l i r i a 
c o m p o s i t i o n des d i f f é r e n t e s zones de d i f f u s i o n e t c a l c u l e r l e s l o i s de d i f f u ­
s i o n . 
CHAPITRE lo 
T r a i t e m e n t de s u r f a c e de l ' u r a n i u m e t de l ' a l u m i n i u m . 
I l e s t i m p o r t a n t de d é c a p e r les métaux d ' u n e m a n i è r e t e l l e que l a f o r m a ­
t i o n d ' u n oxyde à l e u r s u r f a c e s o i t r a l e n t i e au maximum e t que l ' é t a t des s u r f a c e s 
en c o n t a c t p e r m e t t e aux r é a c t i o n s de d i f f u s i o n de se p r o d u i r e . En d ' a u t r e s t e r m e s 
I l f a u t ê t r e s û r que I absence de d i f f u s i o n c o n s t a t é e dans c e r t a i n s cas p u i s s e ê t r e 
a t t r i b u é e avec c e r t i t u d e aux p r o p r i é t é s des métaux e t non à l ' e x i s t e n c e d ' u n e couche 
d ' o x y d e a r r ê t a n t les r é a c t i o n s . 
C e t t e é t u d e a c o n d u i t à c o n s t r u i r e un a p p a r e i l l a g e de décapage s p é c i a l 
( s e r v a n t en même temps au d é p ô t g a l v a n i q u e ) pour l e q u e l un b r e v e t a é t é déposé [ 2 ] · 
[ 3 ] , 
CHAPITRE 2 o 
D é p o s i t i o n du n i c k e l s u r 1 u r a n i u m e t t r a i t e m e n t t h e r m i q u e d e s d é p ô t s » 
a) DEPOSITION GALVANIQUE. 
La couche de nickel de ! 'ord re de 20 mie rons déposée sur I 'uran i um doit 
être exempte de bore pour éviter toute capture neutronique parasite . Aussi, puis-
que les bains de nickelage industriels emploient généralement l'acide borique comme 
tampon, une composition spéciale de bain a été mise au point . Cette composition a 
été couverte par un brevet [4] [5]„ 
b) DEPOSITION CHIMIQUE. 
La d é p o s i t i o n du n i c k e l pa r v o i e c h i m i q u e o f f r e l ' a v a n t a g e de p o u v o i r 
c o u v r i r de f a ç o n un i f o rme n ' i m p o r t e q u e l l e p i è c e D i v e r s e s m o d i f i c a t i o n s o n t é t é 
a p p o r t é e s aux b a i n s i n d u s t r i e l s ma i s n ' o n t pas p e r m i s de f o r m e r une couche a d h é r e n t e 
à M u ran i um 
c) DEPOSITION PAR METALLISATION SOUS VIDE 
En p a r a l l è l e avec i ' é t u d e du dépô t pa r v o i e humide du n i c k e l s u r M u r a -
n i um l a m e t a l l i s a t i o n sous v i d e a é t é é t u d i é e comme méthode de rechange , C e r -
t a i n e s d i f f i c u l t é s avec l es c r e u s e t s r é f r a c t a i res nous o n t c o n d u i t à c o n c e v o i r un 
é v a p o r a t e u r à g r a n d e s u r f a c e p e r m e t t a n t ! ' é v a p o r â t i on du n i c k e l sans a t t e i n d r e s a 
f u s i o n . 
CHAPITRE 3c 
Ga inage d ' é l é m e n t s p r o t o t y p e s U-Ni-Al» 
L ' é t u d e du g a i n a g e a é t é r é a l i s é e dans le but de d é t e r m i n e r l es c o n d i t i o n s 
t e c h n o l o g i q u e s de f a b r i c a t i o n d un é l é m e n t c o m b u s t i b l e à l ' a i d e de p e t i t s b a r r e a u x 
a y a n t s e r v i à ¡ é t u d e de i a d i f f u s i o n t r i p l e U - N i - A l La fo rme c y I i nd r i que permet 
d ' o b t e n i r des s u r f a c e s de c o n t a c t i m p o r t a n t e s e t un découpage p l u s a i s é des é c h a n -
t i l l o n s , un s e r r a g e mécan ique l o r s de i a découpe é t a n t t o u j o u r s i n d i s p e n s a b l e pour 
é v i t e r de b r i s e r l es couches i n t e r m é t a l i i q u e s f o r m é e s pa r d i f f u s i o n 
La soudure par bombardement électronique et le gainage pneumatique à 
chaud' ont été employés [i] . 
CHAPITRE 4o 
Etude de l a d i f fu s ion des couples ΑΙ-Ni e t U-Ni» 
La d i f f u s i o n a é t é mesurée s u r des é c h a n t i l l o n s f o r m é s par des p l a q u e s 
de deux métaux s e r r é e s à M'a ide d ' u n e v i s de t i t a n e . Le c o u p l e U­N i n ' a é t é que 
peu é t u d i é , c a r aux t e m p é r a t u r e s c o n s i d é r é e s , l a d i f f u s i o n e s t t r è s f a i b l e , 
Les mesures f a i t e s s u r le c o u p l e Α Ι ­ N i on t pe rm is de t r o u v e r l a l o i de 
c r o i s s a n c e des couches dans l es c o n d i t i o n s e x p é r i m e n t a l e s de l a p r é s e n t e é t u d e . 
CHAPITRE 5 » 
Etude de la diffusion dans un élément U­Ni­Al„ 
a) LOIS DE LA DIFFUSION 
Les mesures de l a v i t e s s e de d i f f u s i o n on t é t é f a i t e s s u r de p e t i t s b a r ­
reaux p r o t o t y p e s f a b r i q u é s s u i v a n t les méthodes d é c r i t e s aux c h a p i t r e s p r é c é d e n t s , 
Ces mesures o n t p e r m i s de d é g a g e r une l o i de c r o i s s a n c e des couches en f o n c t i o n du 
t e m p s , de l a t e m p é r a t u r e e t de l ' é p a i s s e u r de n i c k e l déposé . 
b) ETUDE MICRO­ANALYTIQUE DES COUCHES DE DIFFUSION. 
Des coupes dans l es b a r r e a u x p r o t o t y p e s a y a n t s u b i le t r a i t e m e n t de d i f ­
f u s i o n o n t pe rm is d ' i d e n t i f i e r l es phases p r é s e n t e s à l ' a i d e d ' u n m i c r o a n a l y s e u r 
à sonde é l e c t r o n i q u e . I l a é t é c o n s t a t é que l ' a l u m i n i u m d i f f u s e s e u l dans l ' u r a ­
n ium en t r a v e r s a n t des couches c o n t e n a n t le n i c k e l . 
CHAPITRE 1 
TRAITEMENT DE SURFACE DE L'URANIUM ET DE IMALUMINIUM 
(F. Brossa) 
lo i» Tra i tement de l 'uranium» 
Le décapage e x é c u t é avan t de s o u m e t t r e l ' u r a n i u m à un r e v ê t e m e n t pa r g a l ­
v a n i s a t i o n ou pa r m e t a l l i s a t i o n sous v i d e e s t t r è s i m p o r t a n t à cause de l a r a p i d i t é 
avec l a q u e l l e l ' u r a n i u m s ' o x y d e . La p résence d ' u n e couche d ' o x y d e empêche une bonne 
adhé rence du d é p ô t , rend d i f f i c i l e l a d i f f u s i o n n i c k e I ­ u r a n i um e t , pendant le t r a i ­
t e m e n t t h e r m i q u e , p rovoque le d é c o l l e m e n t du n i c k e l . 
La l i t t é r a t u r e donne une longue l i s t e de b a i n s de décapage de l ' u r a n i u m 
[ ô ] , [ 7 ] , [ δ ] , [ 9 ] , ma is le p l u s c o n s e i l l é e s t c e l u i t r o u v é par L i e t z a k e [ I O ] par 
I a méthode de décapage c h i m i q u e de l ' u r a n i u m dans du HNO? 6N, p u i s dans du HC. I2N , 
I ' o x y d e f o rmé e s t d i s s o u s dans une s o l u t i o n de HNO? 6N . 
C e t t e méthode p r é s e n t e q u e l q u e s i n c o n v é n i e n t s : 
1) La r é a c t i o n de M HC I s u r l ' u r a n i u m démar re l e n t e m e n t , p u i s d e v i e n t v i o l e n t e , 
M a t t a q u e e s t s o u v e n t i r r e g u l i e r e e t des p i q û r e s de c o r r o s ' o n se f o r m e n t 
s u r l a s u r f a c e . Si l ' u r a n i u m e s t p o r e u x , M HC I e s t abso rbé e t l a r é a c t i o n 
se p o u r s u i t enco re ap rès un r i n ç a g e poussé , 
2) La d i s s o l u t i o n de l ' o x y d e dans Γ HNO·* e s t souven t t r è s l e n t e e t i r r e g u l i e r e , 
ce qu i ne permet pas d ' o b t e n i r des r é s u l t a t s r e p r o d u c t i b l e s , 
3) La p e r t e d ' u r a n i u m e s t assez i m p o r t a n t e : d i s s o l u t i o n de 35 à 40 μ [6 ] ; 
4 ) L a t t a q u e c o n d u i t à un f o r t dégagement de H2 qu i peut p a r t ¡ e Mement ê t r e 
abso rbé à l a s u r f a c e de l ' u r a n i u m e t l a r e n d r e f r a g i l e . 
De nombreux b a i n s de décapage o n t é t é é t u d i é s au l a b o r a t o i r e pour t r a i t e ­
ment c h i m i q u e e t é I e e t ro l y t ï que , des r é s u l t a t s t r è s s a t i s f a i s a n t s peuven t ê t r e 
o b t e n u s à c o n d i t i o n d ' e m p l o y e r un p rocédé de décapage é I ee t ro l y t . q u e . 
Avec une s o l u t i o n aqueuse d ' HNO­, à 10%, sous t e n s i o n de 6 V, en c o u r a n t 
c o n t i n u , e t avec l ' u r a n i u m comme anode, i l e s t p o s s i b l e d ' e n l e v e r , pa r une a t t a q u e 
de :0 m i n u t e s , une couche de mé ta l ayan t une é p a ' s s e u r u n i f o r m e d ' e n v i r o n !5 H· e+~ 
d ' o b t e n i r une s u r f a c e u n i f o r m é m e n t c o r r o d é e qu i mon t re c l a i r e m e n t i a s t r u c t u r e c r i s ­
t a l l i n e du mé ta l . Le phénomène de p a s s i v a t i o n de l a s u r f a c e du m é t a l n ' e s t pas i m ­
p o r t a n t e t ne gêne pas a d é p o s i t i o n du n i c k e l qu i adhère à l ' u r a n i u m , c e t t e c o n s ­
t a t a t i o n d i f f è r e des données de l a l i t t é r a t u r e , où l ' u t i l i s a t i o n des b a i n s de d é ­
capage é l e e t ro l y t i que e s t d é c o n s e i l l é e [ i l ] . La s u r f a c e de l ' u r a n i u m a i n s i décapée 
p r é s e n t e une g r a n d e a f f i n i t é pou r : O x y g è n e , e t une couche d ' o x y d e se fo rme r a p i 
dement , t a n t à l ' a i r q u ' e n m i l i e u aqueux , Pour c e t t e r a i s o n , un a p p a r e i l a é t é 
c o n s t r u i t . Par une s i m p l e manoeuv re , i l permet de d é p l a c e r r a p i d e m e n t l a b a r r e 
d ' u r a n i u m du b a i n de décapage au r i n ç a g e e t au b a i n de n i c k e l a g e ( f i g . ! e t 2 ) 
[ 2 ] [ 3 ] ; 
1.2. Tra i tement de l 'aluminium» 
Un p o l i s s a g e mécan ique s u r p a p i e r n°600 ou s u r a l u m i n e p rovoque t o u j o u r s 
une o x y d a t i o n assez f o r t e s u r l ' a l u m i n i u m . Un décapage c h i m i q u e ou é l e c t r o l y t i ­
que e s t donc n é c e s s a i r e ; 6 b a i n s d i f f é r e n t s o n t é t é é t u d i é s „ 
B a i n n°_ I : c h i m i q u e : 2 min dans NaOH 5% dans l ' e a u à 70°C, r i n ç a g e à l ' e a u , 
2 min dans HN03 à 50% dans l ' e a u à f r o i d , r i n ç a g e à l ' e a u [ 12] , 
Bai_n_n° 2 : c h i m i q u e : 2 min dans un mélange de 70% H 3 P0 4 , 25% H 2 S0 4 e t 5% 
HN03 c o n c e n t r é à 85°C, r i n ç a g e à l ' e a u [13 ] . 
B a i n n° 3 : é l e e t ro l y t i que : 30 s dans 10% C r 2 0 3 dans H 3 P0 4 c o n c e n t r é sous 
25 V , 
B a i n n° 4 : é I e c t r o I y t ι que : 30 s dans 20 ce HC I 0 4 (70%) + 100 ce C2H50H 
sous 40 V [ 1 3 ] ­ . 
Ba in n]__5 : é I ee t ro l y t i que : 30 s dans 5 ce HC 10 4 (70%) + !00 ce CHjCOOH 
(g lac ι a l ) sous 40 V [13 ] . 
B a i n n° 6 : é l e e t ro l y t i que : 30 s dans !70 g H 2 S0 4 ( c o n e . ) + 35 g CrO? + 
100 ce H20 sous 10 V „ 
Le n i c k e l a é t é décapé dans le b a i n n° 5 q u i donne un p o l i e x c e l l e n t . 
Les c o u p l e s o n t é t é p o r t é s sous v i d e pendant I heure à 500°C , e t l a r é ­
g u l a r i t é de l a d i f f u s i o n a é t é examinée ( f i g ­ 3 , 4 e t 5) ­ Les deux b a i n s (n * 2 e t 
n"' 3) c o n t e n a n t de l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e on t donné l i e u à une t r è s mauva i se d i f f u ­
s i o n . Le b a i n n° I à l a soude donne une d i f f u s i o n r é g u l i è r e ma is i l semble y a v o i r 
de t r è s nombreuses i n c l u s i o n s à l a s u r f a c e de l ' a l u m i n i u m . Les b a i n s à l ' a c i d e 
p e r c h l o n q u e donnen t une d i f f u s i o n assez r é g u l i è r e à p a r t e n c o r e q u e l q u e s r a r e s 
e n d r o i t s où e l l e n ' e s t pas p a r f a i t e . Au p o i n t de vue t e c h n i q u e , une l é g è r e p r é f é ­
rence e s t donnée au b a i n n° 4 , m a i s , comme i l r i s q u e de donne r l i e u à une v i v e com­
b u s t i o n , du p o i n t de vue de i a p r o d u c t i o n t o u t au m o i n s , le b a i n n" 5 e s t à c o n ­
s e i l l e r . T o u t e f o i s pou r les é t u d e s de d i f f u s i o n , où seu lemen t de p e t i t e s q u a n t i t é s 
de s o l u t i o n s o n t e m p l o y é e s , le b a i n n° 4 a t o u j o u r s é t é u t i l i s é . 
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CHAPITRE 2 
DEPOSITION DU NICKEL SUR L'URANIUM ET TRAITEMENT THERMIQUE DES DEPOTS 
(F. Brossa) 
2»1» Dépos i t ion galvanique» 
Des p a s t i l l e s d ' u r a n i u m de 24 mm de d i a m è t r e e t 7 mm d ' é p a i s s e u r o n t é t é 
emp loyées . Une r o t a t i o n de l ' é c h a n t i l l o n e s t a s s u r é e . Le montage e s t r e p r i s à l a 
f i g u re 6 . 
De p l u s , une s é r i e de b a r r e s de 100 mm de l o n g u e u r e t 25 mm de d i a m è t r e 
on t é t é n i c k e l é e s . Ces b a r r e s r o u l e n t s u r un g u i d e en a c i e r i n o x y d a b l e en f o rme de 
V, qu i c o n s t i t u e un des p ô l e s e t permet pa r s a f o r m e de c h a n g e r l a zone de c o n t a c t . 
Un a u t r e sys tème de n i c k e l a g e , d i t " s y s t è m e à t o n n e a u " , a é t é é g a l e m e n t 
conçu : l a b a r r e à n i c k e l e r e s t m ise s u r un g u i d e en a c i e r i n o x y d a b l e c i r c u l a i r e , 
En d o n n a n t un mouvement de b a l a n ç o i r e au s y s t è m e , l a b a r r e d ' U r o u l e s u r l e s g u i d e s , 
ce qu i p r o d u i t une a g i t a t i o n du b a i n e t change l a p o s i t i o n de c o n t a c t avec l es 
g u i d e s , t o u t en m a i n t e n a n t f i x e l a d i s t a n c e a n o d e - c a t h o d e , 
Le même a p p a r e i l permet a u s s i le décapage é l e e t ro I y t i que de l ' u r a n i u m . 
I l s u f f i t de t o u r n e r l ' a p p a r e i l de 180° a u t o u r de l ' a x e de r o t a t i o n e t de le d i s -
p o s e r dans le b a i n de décapage . 
C i - d e s s o u s s o n t exposés les r é s u l t a t s o b t e n u s au c o u r s des e x p é r i e n c e s 
c o n d u i t e s s u r q u e l q u e s b a i n s de n i c k e l a g e couramment emp loyés dans l a p r a t i q u e i n -
d u s t r i e l l e , e t s u r d ' a u t r e s s p é c i f i q u e m e n t é t u d i é s pou r o b t e n i r un dépô t de n i c k e l 
s u r M U . 
Les b a i n s emp loyés peuven t ê t r e rangés en deux c a t é g o r i e s : 
a) sans ch I o r u r e s , 
b) avec c h I o r u r e s „ 
C e t t e d i s t i n c t i o n e s t f a i t e en o b s e r v a n t l a f a c i l i t é avec l a q u e l l e l ' u r a n i u m e s t 
c o r r o d é p a r l es c h l o r u r e s qu i p r o v o q u e n t l a f o r m a t i o n d ' u n h y d r o x y d e d ' u r a n i u m 
b r u n - n o i r . Ce composant e s t v i s i b l e s e u l e m e n t aux p r e m i e r s i n s t a n t s du n i c k e l a g e , 
ma is s a p r é s e n c e en dessous du n i c k e l donne c e r t a i n e m e n t un d é c o l l a g e du d é p ô t . 
Quand on t r a v a i l l e en p r é s e n c e de c h l o r u r e , i l n ' e s t pas c o n s e i l l é de f a i r e une i n -
v e r s i o n de c o u r a n t dans le b a i n de n i c k e l a g e , même s i c e t t e o p é r a t i o n semble amé-
l i o r e r l ' a d h é r e n c e des d é p ô t s o b t e n u s avec des b a i n s sans c h l o r u r e . 
Les t a b l e a u x I e t I I résument l es e s s a i s f a i t s avec les d i f f é r e n t s b a i n s 
e t les c o n d i t i o n s e x p é r i m e n t a l e s . 
11 
TABLEAU Bains sans chlorures. 
Composition du bain 
Sulfate de nickel I5O g 
Sulfate de magnésium 50 g 
Acide phosphorîque 10 g 
Sulfate de nickel 5 U g 
Acétate de nickel 10 g 
Tartrate d'ammonium 18 g 
Tan in 1 g 
Py roga 1 10 i 1 g 
Sulfate double de Ni et 
d ' ammon i um 70 g/ I 
Sulfate de sodium 16O g/1 
Acétate de sodium ^0 g/1 
Sulfaminate de nickel 25O g/1 
Acide benzoîque 7 g/1 
Sulfaminate de nickel 200 g/1 
Acide c i tr ¡que 40 g/I 
Hydroxyde de sodium 4 g/l 




















Négatif . Le dépôt s'écaille . Dégazage à la 
cathode, pouvoir de pénétration très bas, 
anode pas corrodée . 
Négatif . DépSt fragile . Dégazage à la ca-
thode . Conductibilité faible ., Anode pas 
corrodée . 
Négatif. Dépôt écaillé, dégazage à la ca-
thode . Anode pas corrodée . 
Pas satisfaisant . A température ambiante 
les dépôts sont mats et pas bien adhérents. 
A 40° C on obtient oxydation de l'uranium au 
début du nickelage et l'échantillon devient 
noir . Anode pas corrodée . 
Bons . Le dépôt est lisse et. velouté . On n'a 
pas de dégazage à la cathode . Anode pas cor-
rodée . Le bain devient acide après quelques 
essais . 
TABLEAU I I Sains avec chlorures 
Composition du bain 
Su Ifate de nicke 1 70 g/ 1 
Chlorure d ammonium 5,5 9^' 
Sulfate de nickel 70 g/1 
Chlorure d'ammonium 5,5 g/1 
Sulfate de magnésium I5 g/1 
Su 1 fate de nicke 1 70 g/1 
Chlorure d'ammonium 5,5 g/1 
Sulfate d'ammonium I5 g/1 
Sulfate de nickel 70 g/1 
Chlorure d'ammonium 5,5 g/1 
Sulfate de magnésium 10 g/1 
Acétate de sodium I5 g/1 
Sulfate de nickel 70 g/1 
Chlorure d'ammonium 5,5 g/1 
Sulfate d'ammonium 10 g/1 
Acétate d ammonium 10 g/1 
Sulfate de nickel 70 g/1 
Chlorure d'ammonium 5,5 g/1 
Tartrate d'ammonium 5 g/1 
Sulfate de nickel 70 g/1 
Chlorure d'ammonium 5,5 g/1 
Sulfate de sodium 5 9^' 
Su Ifate de nicke 1 I50 g/1 
Chlorure d'ammonium 5,5 g/1 
Tartrate d'ammonium 10 g/1 
Sulfate de nickel 70 g/1 
Chlorure d'ammonium 7,5 9^' 
Sulfate de sodium 5 g/1 


















2 0° C 
2 0° C 











Résu 1 tats 
Bon dépôt . Conductibilité faible . En aug-
mentant l'intensité du courant le dépôt va 
brûler . Tendance à craquer . 
Négatif . Le dépôt devient noir après quel-
ques instants . Dégazage à la cathode . 
Négatif . Le dépôt est bon au début, ensuite 
le bain devient acide et le nickel brûle . 
Négatif. Le nickel est brillant ; mais 
quand l'épaisseur dépasse les I5 microns, il 
s éca i 1 1 e . 
Dépôt très bon au début ; le bain devient 
trouble après quelques essais et on obtient 
un précipité . 
Négatif . Le dépôt au commencement est bon 
mais il s'écaille quand l'épaisseur du 
nickel augmente . Le bain devient trouble et 
a 1 ca 1 in. 
Négatif . Le bain devient acide . 
Dépôt brillant mais qui s'écaille sur les 
coins . Sur les faces planes, l'adhérence 
est bonne ., 
Dépôt brillant . Bon , Le pH du bain reste 
constant . Le nickel est fragile mais il ne 
s'écaille pas pour des épaisseurs 12-15 mi-
c rons . 
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Sulfaminate de nickel 200 g/l 
Citrate de sodium 40 g/l 
Chlorure d'ammonium 3 g/l 
Acide citrique jusqu'à pH 4,6 
Sulfaminate de nickel 400 g/l 
Acide citrique 20 g/l 
Soude jusqu'à pH 6 
Acide citrique jusqu'à 
pH 4.2­4,5 
lf i 11 rer la so 1 ut i on ) 
Chlorure d'ammonium 6 g/l 
Même composition que la pré­
cédente en ajoutant 20 g/l 
acétate d'ammonium 
Su Ifate de nicke 1 I50 g/1 
Chlorure d'ammonium 7 g/l 
Tartrate d'ammonium 7 g/l 
Citrate d'ammonium 20 g/l 













Dépôt pas adhérent . Anode pas corrodée . 
Bon . Ecaillé sur les coins . Le pH diminue 
très doucement . 
Négatif . Dégazage très poussé , 
Dépôt adhérent . pH constant, anode corro­
dée, vitesse de déposition I5 microns/heure. 
De ces r é s u l t a t s , on peu t d é d u i r e q u ' i l n ' e s t pas p o s s i b l e d ' e m p l o y e r un 
b a i n sans c h l o r u r e s pour un t r a v a i l de p r o d u c t i o n . En e f f e t , t o u s l es b a i n s e s ­
sayés n ' o n t pas donné l i e u à une d i s s o l u t i o n de l ' a n o d e , e t pa r c o n s é q u e n t l ' a c i ­
d i t é du b a i n a u g m e n t e . Ce phénomène f a i t v a r i e r l e s è q u i M b re s c h i m i q u e s dans le 
b a i n e t p r o d u i t un p l u s g r a n d dégazage de l ' h y d r o g è n e à l a c a t h o d e . Ce gaz e s t 
en p a r t i e abso rbé pa r le n i c k e l ; pendan t le t r a i t e m e n t t h e r m i que , i l cause l a f o r ­
m a t i o n de s o u f f l u r e s . On peu t r é d u i r e I ' a b s o r p t i on de I ' h y d r o g è n e pa r le dépô t en 
é l e v a n t l a t e m p é r a t u r e du b a i n m a i s , dans ce c a s , l ' o x y d a t i o n de l ' u r a n i u m augmente 
é g a l e m e n t , 
Après de nombreux e s s a i s , le b a i n s u i v a n t a é t é a d o p t é : 
Su I f a t e de π i eke I 
C i t r a t e de sod i um 
C h l o r u r e d 'ammonium 
L i s s a p o I 
PH 
Tempe r a t u r e 
D e n s i t é de c o u r a n t 
200 g / l 
40 g / I 
5 g / l 
2 c m 3 / l 
4 ^ 5 
25° C 
1,5 A/dm : 
L ' u r a n i u m décapé é I e e t ro l y t iquement dans l ' a c i d e n i t r i q u e à 10% n ' e s t pas 
c o r r o d é pa r ce b a i n de n i c k e l a g e au c o u r s des p r e m i e r s i n s t a n t s du p r o c é d é é l e c t r o ­
l y t i q u e , ce qu i a r r i v e , au c o n t r a i r e , avec t o u s les a u t r e s b a i n s , s u r t o u t ceux 
r i c h e s en c h l o r u r e s ; avec ces d e r n i e r s , i l se f o rme une couche d ' o x y d e b r u n au com­
mencement du d é p ô t , couche qu i e n s u i t e e s t u n i f o r m é m e n t r e c o u v e r t e pa r le dépô t de 
Ni ma is qu i en a f f a i b l i t M a d h é r e n c e à M u r an i u m . Le p o u v o i r de p é n é t r a t i o n du 
b a i n c i t é e s t é l e v é , e t le n i c k e l se dépose a u t a n t dans les po res de l ' u r a n i u m que 
s u r l es a r ê t e s , le dégazage à l a c a t h o d e e s t assez f a i b l e ou p resque i n e x i s t a n t , 
e t le n i c k e l déposé n ' e s t pas po reux ma is compact ( c e c i a é t é c o n t r ô l é pa r m i c r o ­
g r a p h i e é l e c t r o n i q u e ) „ Le gaz o c c l u s , p resque e x c l u s i v e m e n t de M'H ? , e s t en q u a n ­
t i t é r e l a t i v e m e n t f a i b l e ( v o i r c i ­ a p r è s ) . 
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Les anodes en N i , même­non dépo i a r i s é e s , s o n t t r è s a i s é m e n t d i s s o u t e s e t 
le pH du b a i n reste c o n s t a n t pou r un g rand nombre d ' o p é r a t i o n s ; d ' a u t r e p a r t , le 
b a i n peu t t r a v a i l l e r dans l ' i n t e r v a l l e de pH c o m p r i s e n t r e 4 , 2 e t 5 , 7 e t à des tem 
p é r a t u r e s c o m p r i s e s e n t r e 15° e t 50°C , La t e n e u r en Ni du b a i n e s t é l e v é e , ce qu i 
a p o u r conséquence une économie de temps ; le n i c k e l déposé e s t b r i l l a n t , d u c t i l e , 
exempt de p i q û r e s , t r è s s e m b l a b l e au dépô t o b t e n u par des b a i n s au s u l f a m i n a t e de 
n i c k e I . 
2.2. Déposition chimique (procédé Kanigen)» 
L ' é t u d e du n i c k e l a g e de l ' u r a n i u m pa r r é d u c t i o n c h i m i q u e a f a i t l ' o b j e t 
d ' u n s o u s ­ c o n t r a t e n t r e le C . E . N . e t l a f i r m e KANIGEN WORKS BELGIUM, s p é c i a l i s é e 
dans ce t y p e de r e c o u v r e m e n t . C e t t e méthode de n i c k e l a g e , connue d e p u i s l o n g t e m p s , 
a eu ces d e r n i è r e s années un d é v e l o p p e m e n t c o n s i d é r a b l e ; e l l e e s t devenue d ' i n t é ­
r ê t i n d u s t r i e l , e t p l u s i e u r s f i r m e s s p é c i a l i s é e s dans ce domaine s o n t appa rues t a n t 
en Amér ique q u ' e n Europe 
Ce sys tème de n i c k e l a g e c o n s i s t e dans une r é d u c t i o n d ' u n s e l de n i c k e l 
pa r I ' h y p o p h o s p h i t e de sod ium ; l a r é d u c t i o n é t a n t c a t a l y s é e p a r le n i c k e l même qu i 
de ce f a i t , se dépose , Un b a i n donné pa r A, B r e n n e r e t G.E. R i d d e l [ ! 6 j a l a com­
pos i t i on su i v a n t e : 
C h l o r u r e de n i c k e l N i C 1 2 ­ 6 H20 30 g / l 
H y p o p h o s p h i t e de sod ium NaH 2P0 2 . H20 10 g / l 
C i t r a t e de sod ium N a 3 C 6 H 5 0 7 . 1/2 H20 10 g / l 
pH : c o m p r i s e n t r e 4 e t 6 
t e m p é r a t u r e : 90° C . 
La s t a b i l i t é de ce b a i n e s t assez f a i b l e e t l o r s q u e 20 à 37% de l ' h y p o ­
p h o s p h i t e s ' e s t décomposé, l a r é a c t i o n s ' a r r ê t e [ | 7 ] . P l u s i e u r s a u t r e s b a i n s à r e n ­
dement ρ i us é l e v é o n t é t é mis au p o i n t e t s o n t employés dans l ' i n d u s t r i e [ 18 ] [ \9] 
Les a v a n t a g e s du n i c k e l a g e sans c o u r a n t s o n t les s u i v a n t s : 
I. Pas d ' i n s t a l l a t i o n é l e c t r i q u e ; 
2 . P o s s i b i l i t é de n i c k e l e r des p i è c e s à fo rme c o m p l i q u é e ; 
3 . Homogéné i té du dépô t s u r t o u t e l a p i è c e , même s i e l l e e s t c o n s t i t u é e par des 
p a r t i e s de n a t u r e d i f f é r e n t e ; 
4 . Absence de s u r é p a i s s e u r aux c o i n s de l a p i è c e . 
Les d é s a v a n t a g e s de c e t t e méthode s o n t les s u i v a n t s : 
M La c o m p o s i t i o n du b a i n v a r i e pendant l a d é p o s i t i o n e t p r o d u i t une v a r i a t i o n 
du pH ( g é n é r a l e m e n t , s i le pH d i m i n u e , l a v i t e s s e de d é p o s i t i o n d i m i n u e 
auss i ) , 
2 . I I e s t d i f f i d e de m a i n t e n i r l a t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e , s i c e l l e ­ c i v a r i e 
M a s p e c t du dépô t change ( s i l ' o n passe de 90° à ! 0 0 " C , l a v i t e s s e de d é p o ­
s i t i o n d o u b l e ) , 
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3 . M e s t p resque i m p o s s i b l e de c o n t r ô l e r l ' é p a i s s e u r du d é p ô t pendan t le 
n i eke I age ; 
4 , La t e n e u r de phosphore (5 à 7%) dans le n i c k e l déposé e s t non n é g l i g e a b l e . 
D i f f é r e n t e s s é r i e s d ' é c h a n t i l l o n s d ' u r a n i u m f o u r n i s pa r le C . E „ N . o n t é t é 
n i c k e l é s pa r l a KANIGEN WORKS BELGIUM, s u i v a n t p l u s i e u r s p r o c é d é s , 
L 'examen mé ta l I o g r a p h i que des é c h a n t i l l o n s n i c k e l é s avan t t r a i t e m e n t de 
p r é d i f f u s i o n m o n t r e que le d é p ô t de n i c k e l se p r é s e n t e t o u j o u r s avec des bandes 
d ' u n e é p a i s s e u r c o m p r i s e e n t r e I e t 3 μ . Les c r i s t a u x o n t une s t r u c t u r e b a s a l t i q u e 
p e r p e n d i c u l a i r e à l a s u r f a c e d ' u r a n i u m Une f i n e couche b r u n c l a i r se dépose e n t r e 
le Ni e t MU e t le d é p ô t e s t a d h é r e n t , Après t r a i t e m e n t de p r é d i f f u s i o n (montée en 
t e m p é r a t u r e 7 5 ° C / h e u r e j u s q u ' à 575°C , p a l i e r s d ' u n e heu re à 300° e t à 575°C e t d e s ­
c e n t e à l a même ν ¡ t e s s e ) , l e f i l m de n i c k e l s o r t du f o u r f i s s u r é e t d é c o l l é „ Les 
p r e m i e r s échecs o n t c o n d u i t à d o u t e r du sys tème de décapage de l ' u r a n i u m , e t pou r 
c e t t e r a i s o n un décapage é I e e t ro l y t i que dans une s o l u t i o n d ' a c i d e n i t r i q u e 10% dans 
I ' e a u a é t é c o n s e i I lé . 
C e t t e méthode a v a i t donné un r é s u l t a t c o n v e n a b l e pou r l a d é p o s i t i o n é I e e t ro l y t i que . 
Les r é s u l t a t s s o n t m e i l l e u r s ma i s pas e n c o r e s a t i s f a i s a n t s . 
Si M o n démar re l a r é a c t i o n de r é d u c t i o n sous c o u r a n t , l a couche i n t e r ­
m é d i a i r e e n t r e MU e t le Ni e s t f o r t e m e n t r é d u i t e ; le dépô t r e s t e a d h é r e n t même 
a p r è s t r a i t e m e n t t h e r m i q u e ma is l a d i f f u s i o n n ' a l i e u que par p o i n t s t r è s é l o i g n é s . 
Le dépô t s u r l ' u r a n i u m d ' u n e mince couche de n i c k e l é I e e t ro l y t î q u e dans 
un b a i n qu i t r a v a i l l e à t e m p é r a t u r e am b i a n t e a é t é essayé , ce f i l m peu t s e r v i r de 
s u p p o r t au n i c k e l c h i m i q u e . Le dépô t de n i c k e l pa r p rocédé KANIGEN s u r l ' u r a n i u m 
a i n s i p r é p a r é a une f a i b l e p o r o s i t é , ma is l ' a d h é r e n c e n ' e s t pas e n c o r e s u f f i s a n t e . 
Ce d é f a u t peu t s ' e x p l i q u e r pa r l a d i f f é r e n c e de d i l a t a t i o n t h e r m i q u e e n t r e l es 
n i c k e i s é I e e t ro l y t i q u e e t c h i m i q u e , ou b i e n e n c o r e pa r des t e n s i o n s que le n i c k e l 
c h i m i q u e donne s u r l ' a u t r e . En e f f e t , on a c o n s t a t é que le n i c k e l o b t e n u pa r r é ­
d u c t i o n c h i m i q u e a une d u r e t é de 490 VPH qu i monte à 800 VPH a p r è s t r a i t e m e n t de 
p réd i f f u s i on , 
En c o n c l u s i o n , le d é c o l l a g e du dépô t peu t s ' e x p l i q u e r de deux f a ç o n s . , 
Une couche non m é t a l l i q u e : 
­ se f o rme s u r l ' u r a n i u m l o r s q u ' i l e s t t r e m p é dans le b a i n de n i c k e l a g e .. 98° C, 
t e m p é r â t u re à I aque I I e l a v i t e s s e d ' o x y d â t i on de M u ran i um dans un m i l i e u 
aqueux e s t c o n s i d é r a b l e ; 
­ peut a u s s i p r o v e n i r du f a i t que le b a i n c o n t i e n t un ou p l u s i e u r s p r o d u i t s ( n o ­
tamment des h a l o g é n u r e s ) qu i r é a g i s s e n t avec l ' u r a n i u m pour f o r m e r des compo­
sés i nso l u b i e s , 
­ adhère à M u r a n i u m sans empêcher ie dépô t de n i c k e l „ 
2»3o Dépos i t ion par evapora t ion sous vide» 
A l a s u i t e de c e r t a i n e s d i f f i c u l t é s r e n c o n t r é e s dans le n i c k e l a g e é I e e t r o -
l y t i q u e de I ' u r a n i u m , le dépô t pa r e v a p o r a t i o n sous v i d e a é t é é t u d i é . Le p rob lème 
le p l u s s é r i e u x pour M é v a p o r a t i o n du n i c k e l e s t p r é s e n t é pa r le c r e u s e t . En e f f e t , 
le n i c k e l r é a g i t avec t o u s les métaux r é f r a c t a i r e s e t avec d i f f é r e n t s oxydes donnan t 
des e u t e c t i q u e s à bas p o i n t de f u s i o n ; de ce f a i t , le c r e u s e t se b r i s e assez v i t e . 
Une e v a p o r a t i o n de longue du rée e s t pa r conséquen t i m p o s s i b l e . Seul M'oxyde de b é -
r y l l i u m e s t r é s i s t a n t au n i c k e l f o n d u , ma is sa f r a g i l i t é aux chocs t h e r m i q u e s rend 
son e m p l o i d i f f i c i l e . 
Le p rob lème a é t é r é s o l u en e m p l o y a n t un é v a p o r a t e u r en n i c k e l de fo rme 
c y l i n d r i q u e , dans l ' a x e duque l passe un f i l de t u n g s t è n e , c e n t r é pa r des i s o l a n t s 
en oxyde de z i r c o n i u m p l a c é s aux deux e x t r é m i t é s du c y l i n d r e en n i c k e l ( f i g , - 7) 
Le f M de t u n g s t è n e p o r t é à hau te t e m p é r a t u r e pa r e f f e t de J o u l e , c h a u f f e le t u b e 
de n i c k e l , ce q u i , dans un v i d e de I O - 6 mm Hg, c o n d u i t à M é v a p o r a t i o n du Ni sans 
a t t e i n d r e le p o i n t de f u s i o n . Des r é s u l t a t s e n c o r e m e i l l e u r s o n t é t é o b t e n u s en 
c h a u f f a n t le n i c k e l par bombardement é l e c t r o n i q u e . L o r s q u ' o n o p è r e dans un v i d e de 
! 0 ~ ö mm Hg, le f i l m de n i c k e l adhère p a r f a i t e m e n t à M u r a n i u m p r é a , ab i ement décapé 
dans une s o l u t i o n HN03 10% , s i M u r a n i u m e s t amené à des t e m p é r a t u r e s de M o r d r e 
de 400° à 500" C, les d é p ô t s de n i c k e l o n t un a s p e c t c r i s t a l l i n . 
La méthode d ' é v a p o r â t i on donne de bons r é s u l t a t s mais p r é s e n t e c e r t a i n e s 
d i f f i c u l t é s pour le c o n t r ô l e des é p a i s s e u r s des f i l m s pendant M é v a p o r a t i o n . 
2.4» Trai tement thermique des dépôts» 
Après n i c k e l a g e é I e e t ro I y t i que , l es é c h a n t i l l o n s d ' u r a n i u m s o n t r i n c é s 
dans M e au c o u r a n t e e t séchés à l ' a i r compr i m é . E n s u i t e , i l s o n t m is dans un f o u r 
sous v i d e e t l a t e m p é r a t u r e e s t é l e v é e p r o g r e s s i v e m e n t pour e n l e v e r l ' h y d r o g è n e 
i n c l u s dans le n i c k e l e t décomposer M h y d r u r e d ' u r a n i u m qui se s e r a i t f o rmé pendant 
' e l e c t r o l y s e E n t r e 300° e t 325°C, le dégazage p r é s e n t e un maximum d ' i n t e n s i t é ; 
e t un p a l i e r d ' u n e heure l égè remen t en dessous de 300°C e s t n é c e s s a i r e pour p o u v o i r 
g a r d e r une p r e s s i o n a b s o l u e i n f é r i e u r e à 10 mm Hg . Après ce t r a i t e m e n t , l a t e m p é -
r a t u r e peut ê t r e augmentée l e n t e m e n t sans p r o v o q u e r d ' a u g m e n t a t i o n s t r o p g r a n d e s de 
p r e s s i o n . On peu t cependan t e n c o r e c o n s t a t e r un dégazage v e r s 400°C e t un a u t r e 
v e r s 550°C . Ces t e m p é r a t u r e s c o r r e s p o n d e n t assez b i e n à c e l l e s de d é c o m p o s i t i o n de 
M h y d r u r e d ' u r a n i u m e t de l i b é r a t i o n des de rn ¡ è r e s t r a c e s d ' h u m i d i t é a b s o r b é e s 
Parmi l es b a i n s e s s a y é s , c e l u i mis au p o i n t au C E.N donne des d é p ô t s de n i c k e ' qu i 
d é g a z e n t beaucoup moins que l e s a u t r e s . 
Ce t r a i t e m e n t de dégazage a éga lemen t é t é adop té pour es d é p ô t s o b t e n u s 
par d é p o s i t i o n c h i m i q u e , 
L a c c r o c h a g e du n i c k e l s u r ! u r a n i u m s u i t immédia tement le dégazage 
a p r è s le p a l i e r à 300°C, l a t e m p é r a t u r e du f o u r e s t augmentée à r a i s o n de 7 5 ° C / h e u r e 
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j u s q u ' à 575°C » Après un p a l i e r de une heu re à c e t t e t e m p é r a t u r e , le f o u r e s t r e ­
f r o i d i à l a v i t e s s e max ima le de 7 5 ° C / h e u r e . Ce t r a i t e m e n t a s s u r e une couche de 
d i f f u s i o n r é g u l i è r e d ' e n v i r o n 2 μ . 
La v i t e s s e de montée e t de d e s c e n t e d o i t ê t r e r e s p e c t é e , c a r des e s s a i s 
f a i t s à ! 5 0 ° C / h e u r e pou r a t t e i n d r e ces p a l i e r s o n t m o n t r é des d é c o l l e m e n t s de n i c k e 
a p r è s t r a i t e m e n t c o m p l e t ; à 7 5 ° C / h e u r e , aucun d é c o l l e m e n t n ' e s t v i s i b l e , 
Sur une couche déposée par m e t a l l i s a t i o n sous v i d e , i l n ' e s t év idemment 
pas n é c e s s a i r e de d é g a z e r , e t le p a l i e r à 300°C e s t donc i n u t i l e , Par c o n t r e , le 
t r a i t e m e n t à 575°C e s t n é c e s s a i r e p o u r p r o v o q u e r un a c c r o c h a g e du n i c k e l à l ' u r a ­
n ium „ 
m 
CHAPITRE 3 
GAINAGE D'ELEMENTS PROTOTYPES U - N i - A l 
(J.-J. Huet) 
La g a i n e d ' a l u m i n i u m e s t décapée dans le b a i n a c é t i q u e ­ p e r c h I o r i que 
( c h a p i t r e I ) ; imméd ia tement a v a n t l ' e m p l o i , une e x t r é m i t é e s t f e rmée p a r un b o u ­
chon soudé à M a r g o n ­ a r c , Les b a r r e s d ' u r a n i u m n i c k e l é e s e t s o u m i s e s au t r a i t e ­
e n t t h e r m i q u e d é c r i t au c h a p i t r e 2 . 4 . s o n t i n t r o d u i t e s dans l a g a i n e ,. Le deux ième 
bouchon e s t p l a c é ; le t o u t e s t i n t r o d u i t dans une cuve à v i d e ; le deux ième bouchon 
e s t soudé p a r bombardement é l e c t r o n i q u e , s u i v a n t l a m é t h o d e , m i s e au p o i n t pa r 
J . Van Audenhove [ 2 0 ] , 
Les é l é m e n t s a i n s i p r é p a r é s s o n t e n s u i t e g a i n é s à des p r e s s i o n s v a r i a n t 
de 50 à 1000 kg /c rn^ e t à des t e m p é r a t u r e s c o m p r i s e s e n t r e 475° e t 6 0 0 ° C , dans le 
bu t de d é t e r m i n e r : 
­ l e s c o n d i t i o n s de d i f f u s i o n U­Ni e t N i ­ A I ; 
~ M i n f l u e n c e de c e r t a i n s d é f a u t s de n i c k e l a g e s u r l a d i f f u s i o n ; 
­ l ' i n f l u e n c e de méthodes de p r é p a r a t i o n de l ' a l u m i n i u m s u r l a d i f f u s i o n . 
I l f a u t r e m a r q u e r l ' e x t r ê m e f r a g i l i t é de l ' i n t e r f a c e e n t r e le n ic !<e l e t 
l e composé UN i ¡­ . M a l g r é t o u t e s l es p r é c a u t i o n s p r i s e s , c e r t a i n s b a r r e a u x o n t s u b i 
des c h o c s mécan iques e n t r e l a f i n du t r a i t e m e n t de p r é d i f f u s i o n e t l e g a i n a g e . 
On peut v o i r , t e n a n t à l ' u r a n i u m , une m ince couche de d i f f u s i o n qu i s ' e s t d é t a c h é e 
du n i c k e l e t ne s ' e s t pas resoudée l o r s du g a i n a g e , 
Un décapage é I e e t ro l y t i que donne en g é n é r a l de m e i l l e u r s r é s u l t a t s que le 
décapage sod i que „ Le dégazage de l a g a i n e avan t le décapage n ' e s t pas i n d i s p e n s a b l e 
I ' a s p e c t de l a d i f f u s i o n e s t c e p e n d a n t l égè remen t mei I l e u r , pa r c o n t r e , un dégazage 
de l a g a i n e ap rès le décapage empêche t o u t e d i f f u s i o n . 
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La f ' g u r e 8 mon t re l ' a s p e c t de i a M a i s o n A l ­ N i ­ U a p r è s g a i n a g e à 525" C 
e t sous 700 k g / c m 2 .. Le r é s u l t a t e s t t r è s s e m b l a b l e aux m e i l l e u r s o b t e n u s par GV Alm 
e t a l [2 i ] [ 22 ] à 540°C e t 560 k g / c m 2 pendant 15 m i n u t e s . 
CHAPITRE 4 
ETUDE DE LA D I F F U S I O N DES COUPLES Α Ι - N i ET U - N i 
(J.-J. Huet) 
4»1» Méthodes d'assemblage» 
Les c o u p l e s b i n a i r e s U­Ni e t N i ­ Α Ι o n t é t é p r é p a r é s pa r j u x t a p o s i t i o n de 
pas t ¡ M e s de 10 mm de d i amèt re e t 2 ou 3 mm d ' é p a i s s e u r . Une premi è re méthode 
d ' a s s e m b l a g e dans une e n c e i n t e sous v i d e p e r m e t t a n t de f a i r e l a c o m p r e s s i o n à chaud 
n ' a pas donné de r é s u l t a t s , c a r le dégazage de l ' e n s e m b l e des é l é m e n t s c h a u f f a n t s 
e t des é c r a n s pendan t le c h a u f f a g e du f o u r a t o u j o u r s é t é t r o p p r o n o n c é , e t ι es su r ­
f a c e s des p a s t i I les se s o n t oxydées . Les e s s a i s n ' o n t pas é t é p o u r s u i v i s , c a r une 
méthode beaucoup p l u s s i m p l e a donné imméd ia tement d ' e x c e l l e n t s r é s u l t a t s , 
Les p a s t i l l e s o n t é t é m ises dans une c a p s u l e de t i t a n e ( f i g . 9 ) e t s e r ­
rées par des v i s de p r e s s i o n . C e t t e c a p s u l e e s t p l a c é e dans un t u b e en s i l i c e f o n ­
d u e , r a c c o r d é à un sys tème de v i d e é l e v é , Le t u b e e s t c h a u f f é e x t é r i e u r e m e n t pa r 
un f o u r s t a n d a r d à r é s i s t a n c e . 
L ' é v a c u a t i o n de I ' i n t é r i e u r de l a c a p s u l e se f a i t pa r un t r o u f o r é au d r o i t des 
p a s t i I les Le c h a u f f a g e de 1 ' ensemb le p rovoque t r è s peu de dégazage , le t i t a n e 
j o u e le r ô l e de " g e t t e r " pour l es gaz r é s i d u e l s . La p r e s s i o n e x e r c é e à f r o i d s u r 
l es é c h a n t i l l o n s l o r s du s e r r a g e des c o u v e r c l e s e s t m a i n t e n u e e t même augmentée à 
c h a u d , g r â c e au f a i b l e c o e f f i c i e n t de d i l a t a t i o n t h e r m i q u e du t i t a n e en c o m p a r a i s o n 
de l a p l u p a r t des a u t r e s métaux e t en p a r t i c u l i e r de I u r a n i u m e t de I ' a l u m i n i u m 
L ' a s p e c t en t o n n e a u des p a s t i l l e s a p r è s c h a u f f a g e mon t re c l a i r e m e n t que , dans t o u s 
les c a s , l a l i m i t e é l a s t i q u e d■un c o n s t i t u a n t a é t é dépassée 
Une d e r n i è r e s i m p l i f i e a t ¡ o n a é t é a p p o r t é e à la méthode : l es p a s t i l l e s 
s o n t f o r é e s en l e u r m i l i e u e t s i m p l e m e n t s e r r é e s Mune s u r l ' a u t r e , s u i v a n t l es 
c o e f f i c i e n t s de d i l a t a t i o n des métaux à é t u d i e r , pa r un b o u l o n d ' a c i e r ou de t i t a n e . , 
qu i r e s t e en p i ace pendant t o u t e l a du rée de l a d i f f u s ì o n , U n e p a s t i l i e d ' a l u m i ­
n i um e s t t o u j o u r s p r é s e n t e dans l es a s s e m b l a g e s , e t l a p r e s s i o n pendan t l a d i f f u ­
s i o n e s t au maximum é g a l e à l a l i m i t e é l a s t i q u e de l ' a l u m i n i u m à l a t e m p é r a t u r e 
c o n s i d é r é e , pa r exemple e n v i r o n 50 k g / c m 2 à 370°C ; c e t t e p r e s s i o n d i m i n u e assez 
r a p i d e m e n t aux t e m p é r a t u r e s c r o i s s a n t e s e t e s t donc assez f a i b l e pour ne pas i n ­
f l u e n c e r ies e s s a i s de f a ç o n s e n s i b l e [ i 2 ] [23 ] _ 
Q u a t r e c o u p l e s o n t é t é p r é p a r é s pour chaque t e m p é r a t u r e . Après p o l i s s a g e é l e c t r o ­
t i q u e e t assemb lage , i l s son t p o r t é s t o u s les q u a t r e sous un v i d e dynamique 
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m e i l l e u r que 5=10 — ^ mm Hg, pendant le temps le p l u s c o u r t c h o i s i pour l a t e m p é r a ­
t u r e c o n s i d é r é e · . Les c o u p l e s s o n t r e f r o i d i s ; un e s t examiné d i r e c t e m e n t , e t l e s 
t r o i s a u t r e s s o n t s c e l l é s sous a rgon pur ou sous v i d e dans des t u b e s en p y r e x e t 
rem is dans un f o u r pour des p é r i o d e s p l u s l o n g u e s . Des é c h a n t i l l o n s p l a c é s d i r e c ­
t e m e n t sous a r g o n à l a t e m p é r a t u r e de d i f f u s i o n m o n t r e n t des couches beaucoup mo ins 
r é g u l i è r e s que les é c h a n t i l l o n s " s o u d é s " sous v i d e . L ' é p a i s s e u r m a x i m a l e de l a 
d i f f u s i o n n ' e s t c e p e n d a n t pas i n f l u e n c é e . 
4o2» P r é p a r a t i o n méta l lographique» 
L 'examen mé ta l l o g r a p h i que s ' e s t f a i t en e n r o b a n t l a p a s t i l l e e n t i è r e 
dans une r é s i n e , p o l i e mécan iquement s u r p a p i e r p e r p e n d i c u l a i r e m e n t au p l a n de sou­
d u r e . Le p o l i s s a g e mécan ique e s t s u i v i d ' u n a u t r e é I e e t ro l y t i que ( e l e c t r o l y t e 
" S t r u e r s A 2 " ) e t d ' u n e a t t a q u e c h i m i q u e dans un mélange 30 ce a c i d e l a c t i q u e + 
10 ce HF + 10 ce HN0 3 , qu i c o l o r e le composé N i A M . 
4»3» R é s u l t a t s » 
4 . 3 . M COUPLES URANIUM. 
Que lques c o u p l e s o n t é t é p r é p a r é s pou r c o m p a r a i s o n avec l ' é t u d e de 
N, M u l l e r [ 2 4 ] . A t i t r e d ' e x e m p l e , un c o u p l e p o r t é I heu re à 600°C donne une 
é p a i s s e u r de d i f f u s i o n t o t a l e de 4 , 5 μ : t r o i s couches s o n t n e t t e m e n t d i s t i n c t e s 
( f i g . 1 0 ) . 
C e t t e d i f f u s i o n n ' e s t pas l a p l u s i m p o r t a n t e pou r l ' é t u d e de l a b a r r i è r e de n i c k e l , 
c a r l a couche mince de ce mé ta l e s t e n t i è r e m e n t consommée pa r l ' a l u m i n i u m , a l o r s 
que l ' é p a i s s e u r de l a couche u r a n i u m ­ n i c k e l n ' a u r a p r a t i q u e m e n t pas augmenté [ 2 5 ] · 
[ 2 6 ] [ 2 7 ] . D ' a u t r e p a r t , l es c o n d i t i o n s d a c c r o c h a g e du n i c k e l déposé é l e c t r o l y ­
t i q u e m e n t s u r l ' u r a n i u m s o n t b i e n d i f f é r e n t e s de c e l l e s que l ' o n o b t i e n d r a i t pa r 
j u x t a p o s i t i o n de p l a q u e t t e s des deux métaux . Ces c o n d i t i o n s d ' a c c r o c h a g e s o n t é t u ­
d i é e s sépa rémen t ( v o i r p a r t i e s 2 e t 3 ) . 
4 , 3 . 2 . COUPLES ALUMINIUM­NICKEL 
L ' a l u m i n i u m employé e s t de l ' a l u m i n i u m " p u r " c o m m e r c i a l c o n t e n a n t e n v i r o n 
0 ,5% Fe + Si comme i m p u r e t é s p r i n c i p a l e s . Le n i c k e l e s t t i ré d ' u n e t ô l e de " n i c k e l 
p u r " c o m m e r c i a l c o n t e n a n t 99 ,5% + de n i c k e l L 
La d i f f u s i o n n i eke I ­ a !um i η i um a é t é examinée à s i x t e m p é r a t u r e s d i f f é ­
r e n t e s s ' é c h e t o n n a n t de 30° en 30°C e n t r e 370° e t 520°C , e t pendan t des temps v a ­
r i a n t de 10^ à 5 . 10° secondes ( ! j o u r à 2 mo i s e n v i r o n ) , s u i v a n t l a t e m p é r a t u r e , 
M a l g r é t o u t e s l es p r é c a u t i o n s p r i s e s , l a d i s p e r s i o n s u r les r é s u l t a t s e s t assez 
f o r t e „ 
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L ' a s p e c t mé ta l l o g r a p h i que ap rès d i f f u s i o n permet de r e l e v e r c e r t a i n e s 
" a n o m a l i e s " pa r r a p p o r t à une d i f f u s i o n homogène r é g u l i è r e : 
a) Seu lement deux composés, A1 3Ni e t A I 3 N i 2 , s u r les 4 composés s t a b l e s du s y s ­
tème AI —N î [ 2 8 ] , o n t pu ê t r e d é c e l é s . Ceci e s t c o n f i r m é par l es mesures 
f a i t e s dans les l a b o r a t o i r e s d'EURATOM à S a l u g g i a , par R. T h e i s e n , au m i c r o ­
a n a l y s e u r à sonde é l e c t r o n i q u e . L ' o b t e n t i o n de ces deux composés e s t c o n ­
f i r m é e p a r t o u s les a u t e u r s qu i o n t é t u d i é ce sys tème [12 ] [ 2 6 ] [ 2 7 ] [ 2 9 ] 
( f i g . M ) . 
b) Les f i l s r e p è r e s en t u n g s t è n e n ' o n t j a m a i s pu ê t r e l o c a l i s é s dans l a bande 
de d i f f u s i o n , ma is o n t t o u j o u r s é t é r e t r o u v é s e n t r e l ' a l u m i n i u m e t le ou i es 
composés ¡ n t e r m é t a l I i ques f o rmés ( f i g . 12) . Cas te lman e t S e i g l e [ 2 7 ] mon­
t r e n t c e p e n d a n t un f i l r e p è r e à l ' i n t é r i e u r de l a bande . 
c ) La fo rme même d ' u n e p l age où l a d i f f u s i o n e s t i r r é g u l i è r e e s t i l l o g i q u e 
( f i g . 13 ) , c a r deux composés (donc des c o m p o s i t i o n s d i f f é r e n t e s en n i c k e l . ' 
s o n t en " c o n t a c t " avec l ' a l u m i n i u m e t semb len t a i n s i en é q u i l i b r e t h e r m o d y ­
namique avec l u i . La l i g n e de c o n t a c t A I / A U N i e s t une d r o i t e p r a t i q u e m e n t 
p e r p e n d i c u l a i r e au p l a n de s o u d u r e , La l i g n e de c o n t a c t A I / A M N i 2 e s t é g a ­
lement une d r o i t e mais à pen te mo ins f o r t e . La l i g n e de c o n t a c t A I^N i / AI­,Μ ¡ 2 
t o u r n e s a c o n c a v i t é v e r s ¡ ' e x t é r i e u r du p l a n soudu re . Par c o n t r e , l a l i g n e 
N i / AΙ ­,Ν i 2 a une fo rme no rma le pour une bande de d i f f u s i o n . 
d ) Dans un c o u p l e donné , a l o r s que l ' é p a i s s e u r t o t a l e de l a zone de d i f f u s i o n 
e s t assez r é g u l i è r e , l ' é p a i s s e u r r e l a t i v e des deux d i f f é r e n t e s couches v a r i e 
dans de t r è s l a r g e s p r o p o r t i o n s ( f i g . I l ) . 
Ces q u a t r e c o n s t a t a t i o n s s e m b l e n t prouver que des phénomènes a u t r e s que 
l a d i f f u s i o n pure e n t r e n t en j e u de f a ç o n non n é g l i g e a b l e dans l a c r o i s s a n c e de l a 
zone de d i f f u s i o n A l—Ni , dans les c o n d i t i o n s é t u d i é e s i c i . 
Les r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x o b t e n u s s o n t r e p r i s au t a b l e a u Ili e t à a f ! 
f u r e 14 . L ' é p a i s s e u r i n d i v i d u e l le des composés A M N i e t A M N i ? n ' a pas pu ê t r e i n ­
d i q u é e , c a r l e u r c r o i s s a n c e semble ê t r e i n f l u e n c é e de f a ç o n p r é p o n d é r a n t e pa r un 
a u t r e phénomène que l a d i f f u s i o n . 
20 
TABLEAU I I I 
T e m p é r a t u r e 








( s ) 
5 . IO5 
IO6 
2 . IO6 
5 . IO6 
2 . IO5 
5 . IO5 
IO6 
2 . IO6 
2 . IO5 
5 . IO5 
IO5 
IO5 
2 . IO5 
5 . IO5 
IO6 
IO5 
2 . IO5 
5 . IO5 
5 . IO4 
IO5 
2 , 5 . I O 5 
E p a i s s . t o t a i e 
(μ) 
3 , 5 






















2 , 0 4 
1,68 
2 , 4 0 
2 , 4 6 
1,37 
k 
pour n = 2 
3 ,01 , I O - 1 3 
2 , 7 4 . I O - 1 2 
8 , 6 5 . I O - 1 2 
2 , 4 5 . I O - 1 ' 
1,01 , I O - 1 0 
1,78 - I O - 1 0 
La re I a t i on : x n = k t 
e s t supposée ê t r e v é r i f i é e e t l ' e x p o s a n t n a é t é c a l c u l é pa r l a méthode des m o i n d r e s 
c a r r é s „ M a l g r é l a d i s p e r s i o n assez f o r t e , l a moyenne a r i t h m é t i q u e des d i f f é r e n t e s 
v a l e u r s de n e s t 1,96 . Comme l a v a l e u r de n ne semble s u i v r e aucune l o i , f o n c t i o n 
r é g u l i è r e de l a t e m p é r a t u r e , i l e s t p e r m i s de s u p p o s e r que l a d i s p e r s i o n p r o v i e n t 
d ' e r r e u r s e x p é r i m e n t a l e s a u t o u r de l a v a l e u r 2 , e t que l a l o i 
x 2 = k t 
e s t v é r i f i é e comme dans le cas d ' u n e s o l u b i l i t é c o m p l è t e e n t r e l es deux c o m p o s a n t s 
[ 2 6 ] [ 30 ] , 
La v a l e u r de k a é t é c a l c u l é e pour chaque t e m p é r a t u r e en t e n a n t compte de 
c e t t e d e r n i è r e r e l a t i o n . Chaque v a l e u r de k a é t é m ise en f o n c t i o n de l ' i n v e r s e de 
l a t e m p é r a t u r e ( f i g . 15) e t l es c o n s t a n t e s de l ' é q u a t i o n d ' A r r h e n i u s 
__0_ 
k o e RT 
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on t de nouveau é t é c a l c u l é e s par l a méthode des m o i n d r e s c a r r é s 
On o b t i e n t kQ = 7 ,3 
Q = 3 8 . 5 0 0 c a l / m o l e 
s i on n é g l i g e le p o i n t o b t e n u pour 370°C, 
e t 
k0 = 375 
Q = 4 4 . 0 0 0 c a l / m o le 
s i on en t i e n t compte . 
4.3.3. DISCUSSION. 
L ' a n a l y s e des r é s u l t a t s a i n s i que l a c o m p a r a i s o n avec ceux d ' a u t r e s r e -
c h e r c h e s [26 ] [ 27 ] [ 29 ] m o n t r e n t que l ' é q u a t i o n d ' A r r h e n i u s n ' e s t pas e x a c t e m e n t 
v é r i f i é e . Le t a b l e a u IV donne une c o m p a r a i s o n des é n e r g i e s d ' a c t i v a t i o n t r o u v é e s 
e t M i n t e rv a l l e de t empé r a t u res auque l e l l e s s ' a p p l i q u e n t . 
TABLEAU IV 
A u t e u r 
Cas te Iman e t S e i g l e [27 ] 
S t e i n e g g e r e t Aas [29 ] 
K i d s o n [26 ] 
P r é s e n t e r e c h e r c h e 
P r é s e n t e r e c h e r c h e 






le de tem 
- 4 0 0 ° C 
- 4 0 0 ° C 
- 4 0 0 ° C 
- 4 0 0 ° C 
- 3 7 0 ° C 
p é r . c a l / m o 1 e 
34 500 
3 8 . 0 0 0 
4 1 .500 
3 8 . 5 0 0 
4 4 . 0 0 0 
La t e n d a n c e à t r o u v e r une é n e r g i e d ' a c t i v a t i o n p l u s basse e s t t r è s n e t t e l o r s q u e 
l a t e m p é r a t u r e augmente ; c e l a c o n f i r m e auss i l a r é p a r t i t i o n des p o i n t s e x p é r i m e n -
t a u x dans le g r a p h i q u e ( l o g k - l / T ) ( f i g 15) , qu i a u r a i t pu é v e n t u e l l e m e n t ê t r e 
due à des e r r e u r s e x p é r i m e n t a l e s a u t o u r de l a d r o i t e d é f i n i e pa r l ' é q u a t i o n 
d ' A r r h e n i u s On peut e n f i n c o n s t a t e r s u r les g r a p h i q u e s des a u t r e s a u t e u r s une t e n -
dance à M a p l a t i s s e m e n t de l a c o u r b e v e r s l es hau tes t e m p é r a t u r e s . I l semble donc 
b i e n que l ' é q u a t i o n d ' A r r h e n i u s ne p u i s s e ê t r e a p p l i q u é e de f a ç o n r i g o u r e u s e e t ne 
s o i t donc q u ' u n e p r e m i è r e a p p r o x i m a t i o n „ I l f a u t dès l o r s se f i e r à une c o u r b e a p -
p r o x i m a t i v e t r a c é e dans les axes ( l o g k - t " C ), p l u s s i m p l e à l i re ( f i g . 16) ., 
Du p o i n t de vue t h é o r i q u e , K i d s o n [30 ] donne des r a i s o n s pour l e s q u e l l e s 
l ' é q u a t i o n d ' A r r h e n i u s n ' e s t pas n é c e s s a i r e m e n t v é r i f i é e s i on l ' a p p l i q u e à l a c r o i s -
sance des couches i n t e r m é t a l I i ques . 
L ' h y p o t h è s e s u i v a n t e peut ê t r e f a i t e : les couches de d i f f u s i o n c r o i s s e n t 
un iquement à p a r t i r du n i c k e l . Une f i n e couche d ' a i u m i n e p l u s ou moins po reuse e s t 
p r é s e n t e à l a s u r f a c e de l ' a l u m i n i u m e t f r e i n e le passage de M a l u m i n i u m v e r s le 
n i eke I . 
L ' a l u m i n i u m d i f f u s e à t r a v e r s l ' a l u m i n e e t v i e n t se dépose r à l a s u r f a c e du composé 
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A l ­ N i d é j à fo rmé . Ce n ' e s t q u ' à p a r t i r de ce moment que l a d i f f u s i o n n o r m a l e A l ­ N i 
peu t s ' opé rer . ■ 
Comme les p r o p r i é t é s de l ' a l u m i n e ne d o i v e n t pas v a r i e r beaucoup e n t r e 400° e t 5 0 0 ° C , 
le f r e i n a g e se f e r a i t s e n t i r p l u s f o r t e m e n t à p l u s h a u t e t e m p é r a t u r e quand l a q u a n ­
t i t é d ' a l u m i n i u m demandée pa r le p r o c e s s u s de d i f f u s i o n e s t p l u s g rande . Cec i e x ­
p l ¡ q u e I ' a p l a t i s s e m e n t de l a c o u r b e ( l o g k ­ l / T ) v e r s l es h a u t e s t e m p é r a t u r e s . 
C e t t e h y p o t h è s e de couche " d ' a l u m i n e p o r e u s e " peu t a u s s i e x p l i q u e r l ' i r ­
r é g u l a r i t é r e l a t i v e des deux couches A U N i e t A U N U ( f i g . I I ) . En e f f e t , l a v i ­
t e s s e de d i f f u s i o n du n i c k e l é t a n t c o n s t a n t e à une t e m p é r a t u r e donnée , l ' a r r i v é e 
pi.us ou mo ins r a p i d e de l ' a l u m i n i u m à t r a v e r s une couche p l u s ou mo ins p o r e u s e f a ­
v o r i s e r e s p e c t i v e m e n t l a f o r m a t i o n du composé p l u s r i c h e ou moins r i c h e en a l u m i ­
n ium , La c ro i ss ance de l a couche un i quement à p a r t i r du n i c k e l e x p l i q u e le r e j e t 
des f i Is r e p è r e s de t u n g s t è n e v e r s I ' a l u m i n i u m ., 
Pour v é r i f i e r l a p r é s e n c e d ' u n e t e l l e c o u c h e , une a u t r e méthode de l i a i ­
son a é t é emp loyée . Une t i g e d ' a l u m i n i u m s o i g n e u s e m e n t décapée a é t é i n t r o d u i t e 
dans un c y l i n d r e de n i c k e l également décapé à l ' i n t é r i e u r . Le t o u t a é t é p l a c é dans 
une " b o î t e " d ' a c i e r i n o x y d a b l e à p a r o i s é p a i s s e s , d o n t le c o u v e r c l e a é t é soudé p a r 
bombardement é l e c t r o n i q u e . L ' e n s e m b l e a é t é l am iné à 4 0 0 ° C , de f a ç o n a d é t r u i r e 
l es é v e n t u e l l e s couches d ' o x y d e s . Après une r é d u c t i o n de s e c t i o n de 40% e n v i r o n , 
l a b a r r e a é t é découpée pour o b t e n i r des morceaux de 5 cm de l o n g , qu i on t é t é s c e l ­
l é s dans un t u b e de p y r e x e t soum is à des t r a i t e m e n t s de d i f f u s i o n à 430° e t à 
520°C . Une coupe l o n g i t u d i n a l e du b a r r e a u a p r è s d i f f u s i o n e s t s c h é m a t i s é e en f i ­
g u r e 17 . Au d r o i t de l a coupe e t s u r une c e r t a i n e d i s t a n c e , i I y a absence t o t a l e 
de d i f f u s i o n , p u i s , une couche assez m ince a p p a r a î t , e n s u i t e une deux ième c o u c h e , 
i d e n t i f i é e comme A U N i o , s ' é p a i s s i t en même temps que l a p r e m i è r e d i m i n u e ; quand 
c e l l e ­ c i a c o m p l è t e m e n t d i s p a r u , l a couche A U N i o c o n t i n u e à c r o î t r e s u r une c e r ­
t a i n e d i s t a n c e ; e n f i n A U N i a p p a r a î t d ' a b o r d i r r é g u l i è r e m e n t , p u i s t r è s r é g u l i è r e ­
m e n t , c e p e n d a n t que l a couche de A U N i o r e s t e d ' u n e é p a i s s e u r p r a t i q u e m e n t c o n s t a n t e , 
La p r e m i è r e couche i n t e r m é t a l I i que o b s e r v é e e s t p l u s r i c h e en n i c k e l que A U N i o , 
c ' e s t donc p r o b a b l e m e n t A I N i , p e u t ­ ê t r e A I N U . 
Son é p a i s s e u r max ima le de 2 m i c r o n s e n v i r o n r e n d r a sans d o u t e une d é t e r ­
m i n a t i o n p resque i m p o s s i b l e . 
Ce d e r n i e r p r o c é d é de M a i s o n a augmenté l ' é p a i s s e u r max ima le des c o u c h e s 
de d i f f u s i o n pa r r a p p o r t à ce qu i a v a i t é t é mesuré s u r des p a s t i I l es décapées é I e c ­
t ro l y t i quement . 
Le t a b l e a u V donne les é p a i s s e u r s a i n s i que l a c o m p a r a i s o n avec l e s r é s u l t a t s o b t e ­
nus précédemment „ 
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TABLEAU V 
Echant i l i o n I am i né Echant i l i o n décapé 





( s ) 
5 , 7 7 . ΙΟ­
é p a i s s e u r de 




si on mai nt i ent I a 
température cons­
tante, I e temps né­
cessai re pou r ob­
tenir une épai s­
seur de diffusion 
i dent i que à celle 
t rouvée en 3e co­
lonne est : 
2 , 5 . I O 6 
1 , 8 . I O 6 
s i on mai n t i en t I e 
temps c o n s t a n t , pou r 
o b t e n i r une é p a i s ­
s e u r de d i f f u s i on 
i den t i que à ce i i e 
t r o u v é e en 3 e c o ­
l o n n e , l a t e m p é r a ­
t u r e d o i t ê t r e a u g ­
mentée à : 
450° C 
560° C 
Ces c o n s t a t a t i o n s é t a y e n t l ' h y p o t h è s e de l a couche d ' o x y d e . C e t t e couche d i m i n u e 
d ' é p a i s s e u r d e p u i s l a c o u p u r e j u s q u ' a u c e n t r e du b a r r e a u . E l l e empêche d ' a b o r d t o u t 
passage d ' a l u m i n i u m ; d e v e n a n t p l u s m i n c e , e l l e en permet l a d i f f u s i o n d une q u a n ­
t i t é t r è s f a i b l e , de s o r t e q u ' u n e phase qu i n ' a p p a r a î t pas norma lement ( A I N i ou 
A I N U ) peu t ê t r e v i s i b l e . La couche d i m i n u e de p l u s en p l u s , e l l e permet le p a s ­
sage de q u a n t i t é s c r o i s s a n t e s d ' a l u m i n i u m qui a s s u r e n t l a f o r m a t i o n de A U N U , p u i s 
de AI­ jNi . La phase A IN i ou A I N U ayan t une c i n é t i q u e de c r o i s s a n c e p l u s l e n t e d i s ­
p a r a î t au p r o f i t des deux a u t r e s . 
4»4» Conclusions» 
La c i n é t i q u e de c r o i s s a n c e des couches de d i f f u s i o n Α Ι ­ N i a é t é é t u d i é e 
e n t r e 370° e t 520°C pendan t des temps v a r i a n t de I j o u r à 2 mois e n v i r o n Un d é c a ­
page t r è s s o i g n e u x de l ' a l u m i n i u m e s t i n d i s p e n s a b l e pour o b t e n i r une bonne s o u d u r e . 
Des b a i n s é I e e t ro l y t i ques à base d ' a c i d e p e r c h l o r i q u e s e m b l e n t c o n v e n i r . Une couche 
d O x y d e e s t c e p e n d a n t t o u j o u r s p r é s e n t e à l a s u r f a c e de l ' a l u m i n i u m e t f o u r n i t ¡a 
r a i s o n pour l a q u e l l e l a l o i d ' A r r h e n i u s n ' e s t pas v é r i f i é e dans l a d i f f u s i o n A U N i . 
Les mesures e t l es c o n s t a t a t i o n s f a i t e s m o n t r e n t l es g r a n d e s d i f f é r e n c e s 
de v i t e s s e de d i f f u s i o n qu i peuven t ê t r e o b t e n u e s par d i f f é r e n t s modes de p r é p a r a ­
t i o n , e l l e s e x p l i q u e n t a i n s i l a d i s p e r s i o n des r é s u l t a t s o b t e n u s de d i f f e r n t e s 
s o u r c e s de r é f é r e n c e 
24 
CHAPITRE 5 
ETUDE DE LA DIFFUSION DANS LES ELEMENTS U - N i - A l 
(J.-J. Huet et R. Theisen) 
5»1» Lois de l a di f fusion» (J.-J. Huet) 
5 . M M METHODES D'ASSEMBLAGE. 
Les é t u d e s de d i f f u s i o n U ­ N i ­ A l o n t é t é f a i t e s s u r de p e t i t s c r a y o n s d ' u ­
r a n i u m n i c k e l é e t g a i n é à l ' a l u m i n i u m „ Ces c r a y o n s o n t un d i a m è t r e de 8 mm a v a n t 
g a i n age e t une l o n g u e u r d ' e n v i ron 70 mm ; M é p a ï s s e u r de l a ga i ne e s t I mm. Ces 
c o n d i t i o n s s ' a p p r o c h e n t assez b i e n des c o n d i t i o n s d ' u n é l é m e n t de c o m b u s t i b l e r é e l . , 
Le n i c k e l a g e de l ' u r a n i u m s ' e s t f a i t s u i v a n t l a méthode d é c r i t e en p a r t i e 2 . M de 
ce r a p p o r t . 
Pour r é a l i s e r l ' a s s e m b l a g e , p l u s i e u r s é t a p e s s o n t à c o n s i d é r e r : le d é g a ­
zage du n i c k e l d é p o s é , l ' a c c r o c h a g e de qe n i c k e l s u r l ' u r a n i u m , l ' i n t r o d u c t i o n dans 
l a g a i n e d é c a p é e , f e r m e t u r e de l a g a i n e pa r bombardement é l e c t r o n i q u e , e t e n f i n , 
a p p i ¡ c a t i o n de c e l l e ­ c i s u r le b a r r e a u n i c k e l é . Ces d i f f é r e n t s s t a d e s o n t é t é d é ­
c r i t s dans les c h a p i t r e s p r é c é d e n t s . 
Les o p é r a t i o n s de g a i n a g e o n t p r o d u i t des couches de d i f f u s i o n d ' u n e é p a i s s e u r de 
6 μ du c ô t é u r a n i u m , e t 10 μ du c ô t é a l u m i n i u m ( f i g . 8) . Les b a r r e a u x s o n t e n s u i t e 
p l a c é s dans des f o u r s à l ' a i r à des t e m p é r a t u r e s de 4 0 0 ° , 4 3 0 ° , 460° e t 520°C p e n ­
d a n t des temps v a r i a n t de 3 . 1 0 à 10 s (8 heu res à 3 mo i s e n v i r o n ) . 
5 . M 2 , PREPARATION METALLOGRAPH I QUE. 
Les b a r r e a u x s o n t t r o n ç o n n é s a p r è s s e r r a g e dans un m a n d r i n d ' a c i e r , qu i 
empêche le d é c o l l e m e n t des c o u c h e s [ 3 1 ] , e t examinés au m i c r o s c o p e m e t a l l o g r a p h i q u e , 
Le p a p i e r e t l ' a l u m i n e j u s q u ' à Ι μ s o n t emp loyés pour le p o l i s s a g e . L ' a t t a q u e se 
f a i t en 2 s t a d e s : t r e m p a g e d ' a b o r d dans un b a i n n i t r i q u e / a c é t i q u e de f a ç o n à r é ­
v é l e r l es couches U­Ni e t e n s u i t e , a p r è s r i n ç a g e à l ' e a u , dans le mélange l a c t i q u e / 
n i t r i q u e / f I u o r h y d r i que pou r r é v é l e r l es couches N i ­ A I . 
M e s t é g a l e m e n t p o s s i b l e de d é c e l e r les d i f f é r e n t e s couches p a r p o l i s s a g e s u r l ' a ­
l um ine 15 μ, s u i v i de p o l i s s a g e é I e e t ro l y t i que dans le b a i n " S t r u e r s AM' e t o x y d a ­
t i o n à l ' a i r chaud . C e t t e d e r n i è r e mé thode , p l u s r a p i d e , a é t é employée pour l a 
p l u p a r t des é c h a n t i l l o n s . 
Une a n a l y s e c h i m i q u e a é t é f a i t e s u r une t r a n c h e de chacun des b a r r e a u x 
n i c k e l é s pou r d é t e r m i n e r le n i c k e l t o t a l . L ' é p a i s s e u r du n i c k e l déposé a a i n s i é t é 
c a l c u l é e a p o s t e r i o r i . 
5 , 1,3. RESULTATS. 
On peut c o n s t a t e r une p é n é t r a t i o n r a p i d e t r è s p r o f o n d e de ¡ a l u m i n i u m 
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v e r s M u r a n i u m . C e t t e p é n é t r a t i o n se f a i t en g rande p a r t i e p a r d i f f u s i o n i n t e r ­
g r a n u l a i r e ( f i g . 18 e t 19) . 
Les couches U­Ni d i s p a r a i s s e n t au début de l a d i f f u s i o n " t r i p l e " , pou r 
f a i r e p i a c e à une n o u v e l l e couche ( f i g . 19 e t 20) . Les deux couches a l u m i n i u m ­
n i c k e l ne changen t pas d ' é p a i s s e u r pendant i a d i f f u s i o n t r i p l e : e l l e s se d é p l a c e n t 
S imp lemen t v e r s ¡ ' a l u m i n i u m „ Leur é p a i s s e u r dépend seu lemen t de l a t e m p é r a t u r e e t 
de l ' é p a i s s e u r du n i c k e l déposé . 
Les r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x s o n t r e p r i s au t a b l e a u VI . L ' é p a i s s e u r m e s u ­
rée comprend t o u t e s i es couches i n t e r m é t a i M q u e s d e p u i s l a l i m i t e A i / A I 3 N i j u s q u ' à 
1 a péné t r a t i on e x t reme, v i s i b l e au m ie ro scope , de ι ' a l um i n i um dans l ' u r a n i u m , 
La d i s p e r s i o n des r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x e s t assez f o r t e ; on peu t c e ­
pendan t é c r i re l a r e l a t i o n s u i v a n t e , p o u r un temps e t une t e m p é r a t u r e donnés : 
i og χ = ­ 319 E + b, 
où χ e s t l ' é p a i s s e u r t o t a l e des couches de d i f f u s i o n (en cm) , 
E e s t ¡ ' é p a i s s e u r du n : c k e l déposé (en cm) , 
b ne dépend que du temps e t de l a t e m p é r a t u r e . 
Les é p a i s s e u r s t h é o r i q u e s des couches de d i f f u s i o n que i ' o n o b t i e n d r a i t 
p o u r des é c h a n t i I Ions ayan t un dépô t de 20 μ de n i c k e l , o n t é t é c a l c u l é e s en app i i ­
quan t c e t t e r e l a t i o n „ Le r é s u l t a t de ce c a i c u i e s t donné à i a f i g u r e 22 „ 
L ' é q u a t 1 on 
x n ­ k t 
e s t b i e n v é r i f i é e p a r l e s d i f f é r e n t s p o i n t s à une même t e m p é r a t u r e . 
On peu t c a l c u l e r que 
n ­ 1,395 . 
Les c o e f f i c i e n t s de p é n é t r a t i o n " k " o n t é t é c a l c u l é s p o u r l es d i f f é r e n t e s t e m p é r a ­
t u r e s e n v i s a g é e s . On peut c o n s t a t e r ( f i g . 23) que 1 og k e s t p r o p o r t i o n n e l à l / T . 
Les c o e f f i c i e n t s de i a r e l a t i o n 
_Q_ 
k ­ k0 e R T 
on t é t é c a l c u l é s ; on t r o u v e 
Q = 2 3 . 5 0 0 
k0 = 2 , 7 5 I O - 2 
n e t Q s o n t i n d é p e n d a n t s de l ' é p a i s s e u r de n i c k e l . 
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TABLEAU VI ­ Epaisseur des couches de la diffusion U­Ni­Al 
Temps 
( s ) 
3 . I 0 4 
! 0 5 
3. IO 5 
IO 6 
3, IO 6 
5. IO6; 
IO7 
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E p a i s s e u r des c o u c h e s 

















































n é r a l e 
F i n a l e m e n t , en c o m b i n a n t l es t r o i s r e l a t i o n s , on t r o u v e l ' e x p r e s s i o n ge­
8350 0 , 7 16 0 , 3 1 9 , t . e T ­739E 
C e t t e r e l a t i o n permet de c a l c u l e r l ' é p a i s s e u r de l a d i f f u s i o n en f o n c t i o n du temps, 
de l a t e m p é r a t u r e e t de l ' é p a i s s e u r de n i c k e l déposé , 
5. I .4. DISCUSSION, 
La p é n é t r a t i o n r a p i d e de l ' a l u m i n i u m v e r s l ' u r a n i u m e s t l a conséquence 
de l a f a i b l e v a l e u r de n ; c e t t e v a l e u r d o i t ê t r e é g a l e à 2 l o r s q u e le phénomène 
de d i f f u s i o n e n t r e seu l en j e u , ma is l a p résence de l i m i t e s de phases peu t m o d i f i e r 
l a l o i p a r a b o l i q u e de l ' é p a i s s e u r en f o n c t i o n du t e m p s . En e f f e t , s i les p h é n o ­
mènes se passan t à l ' i n t e r f a c e des deux phases r é g i s s e n t c o m p l è t e m e n t l a d i f f u s i o n , 
l a l o i de c r o i s s a n c e d e v i e n t une l o i l i n é a i r e , pu i sque c e t i n t e r f a c e ne se m o d i f i e 
pas avec le temps , Ce cas se m a n i f e s t e , par exemp le , dans le cas de l a d i f f u s i o n 
ΑΙ ­Mo dans c e r t a i n s i n t e r v a l l e s de t e m p é r a t u r e . S i , au c o n t r a i r e , les phénomènes 
d ' i n t e r f a c e n ' i n t e r v i e n n e n t pas dans l a d i f f u s i o n , l a l o i r e s t e p a r a b o l i q u e [ 3 0 ] . 
Les v a l e u r s de n d o i v e n t donc n é c e s s a i r e m e n t ê t r e c o m p r i s e s e n t r e I e t 2 „ 
Lo rs des e s s a i s , c e r t a i n s b a r r e a u x o n t é t é d é t r u i t s pa r une d i f f u s i o n com­
p l è t e de l ' a l u m i n i u m e t pa r o x y d a t i o n des couches u r a n i f è r e s . Par e x t r a p o l a t i o n , 
1 é p a i s s e u r t o t a l e des couches de d i f f u s i o n au moment de l a p é n é t r a t i o n c o m p l è t e 
a é t é e s t i m é e à e n v i r o n 1,3 mm . 
Une couche de n i c k e l non u n i f o r m e s u r l a c i r c o n f é r e n c e peu t p r o v o q u e r 
une c o u r b u r e s e n s i b l e du b a r r e a u pour de f o r t e s d i f f u s i o n s ( f i g , 24) . 
Lo rsque l ' a c c r o c h a g e des couches n ' e s t pas s a t i s f a i s a n t , des b o u r s o u f l u r e s 
se f o r m e n t dès les p r e m i è r e s heu res du t r a i t e m e n t de d i f f u s i o n ( f i g . 25) , La p r e s ­
s i o n gazeuse peut ê t r e s u f f i s a n t e pour d é c h i r e r l a g a i n e . I l e s t peu p r o b a b l e que 
les gaz p r o v i e n n e n t de l ' u r a n i u m ou du n i c k e l a g e , c a r M u r a n i u m e s t dégazé pendan t 
24 h à 575°C sous v i d e avan t le n i c k e l a g e , e t l a couche de n i c k e l e s t dégazée à 
575°C é g a l e m e n t , s u i v a n t le t r a i t e m e n t d é c r i t au c h a p i t r e 2 , 4 . 
D ' a u t r e p a r t , l ' a l u m i n i u m e s t auss i dégazé pendant 24 heu res à 600°C avan t le d é c a ­
page , Les gaz n ' o n t donc pu ê t r e p r o d u i t s que pendant ce décapage . Des p o r o s i t é s 
s e m b l a b l e s à c e l l e s m o n t r é e s par D.R. Green [23 ] n ' o n t j a m a i s é t é r e n c o n t r é e s c e c i 
e s t p r o b a b l e m e n t dû au dégazage poussé de M u r a n i u m avan t d i f f u s i o n 
La l o i t r o u v é e c i ­ d e s s u s s ' a p p l i q u e remarquab lemen t b i e n aux q u e l q u e s 
p o i n t s e x p é r i m e n t a u x donnés pa r D.R. Green [23 ] . En e f f e t , les p o i n t s o b t e n u s par 
c a l c u l ne s ' é c a r t e n t que de 5 % e n v i r o n de sa cou rbe e x p é r i m e n t a l e . 
C e t t e l o i d e v r a i t a u s s i s ' a p p l i q u e r à la d i f f u s i o n b i n a i r e U ­ A I , avec 
E = 0 . De t r è s f o r t e s d i s c o r d a n c e s s o n t e n r e g i s t r é e s e n t r e les d i f f é r e n t s e x p é r i ­
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m e n t a t e u r s [ 3 2 ] [ 3 3 ] [ 3 4 ] ' [ 3 5 ] ­ Parmi c e u x ­ c i , s e u l s A . D . Le C l a i r e e t I . J . Bear 
o n t é t u d i é l a d i f f u s i o n en ne c o n s i d é r a n t pas ¡ ' e x p o s a n t n comme éga l à 2 a p r i o r i 
e t en e x a m i n a n t l ' i n f l u e n c e de l a p r e s s i o n s u r l es c o u p l e s ; n d i m i n u e avec l a p r e s ­
s i o n e t pa r e x t r a p o l a t i o n à p r e s s i o n n u l l e , on t r o u v e 
n = 1,71 
v a l e u r qu i s ' a p p r o c h e de l a v a l e u r o b t e n u e ¡ c i ., De même, l a v a l e u r de l ' é n e r g i e 
d ' a c t i v a t i o n t r o u v é e ¡ c i ne d i f f è r e que de 5% e n v i r o n de l a v a l e u r donnée pa r 
A . D . Le C l a i r e e t I . J . Bea r , lo rs q u ' e l l e e s t c a l c u l é e de l a même f a ç o n . Ma¡s ¡ I 
e s t d ' a u t r e p a r t assez d é l i c a t de f a i r e des c o m p a r a i s o n s , c a r l es phénomènes de 
s u r f a c e o n t m o n t r é a v o i r une t r è s g r a n d e i m p o r t a n c e e t l e mode de p r é p a r a t i o n des 
c o u p l e s d i f f è r e d ' u n e x p é r i m e n t a t e u r à l ' a u t r e . 
5 . I . 5 . CONCLUSIONS. 
La p é n é t r a t i o n de l ' a l u m i n i u m dans M u r a n i u m au t r a v e r s d ' u n e b a r r i è r e 
de n i c k e l e s t r e l a t i v e m e n t r a p i d e , c a r l a l o i de c r o i s s a n c e en f o n c t i o n du temps 
se s i t u e e n t r e une l o i p a r a b o l i q u e e t une l o i l i n é a i r e » I l e s t c e p e n d a n t r e m a r ­
q u a b l e de c o n s t a t e r que c e t t e p é n é t r a t i o n se f a i t en g rande p a r t i e v e r s M u r a n i u m , 
a l o r s q u ' e n absence de c o u c h e de n i c k e l , e l l e e s t p l u s f o r t e v e r s l ' a l u m i n i u m . 
La l o i de c r o i s s a n c e des c o u c h e s , en f o n c t i o n du t e m p s , de l a t e m p é r a ­
t u r e e t de l ' é p a i s s e u r de n i c k e l , a é t é c a l c u l é e „ 
Pour une g a i n e de I mm d ' é p a i s s e u r , aucune d e s t r u c t i o n de b a r r e a u n ' a 
é t é c o n s t a t é e p o u r des couches de d i f f u s i o n i n f é r i e u r e s à 1000 μ . Si une é p a i s s e u r 
m a x i m a l e de c e s c o u c h e s de 7 5 0 μ e s t c o n s i d é r é e comme p r é s e n t a n t une marge 
de s é c u r i t é s u f f i s a n t e , une é p a i s s e u r de n i c k e l de 30 μ s u f f i t à g a r a n t i r le f o n c ­
t i o n n e m e n t du b a r r e a u pendan t I an à 450°C . 
I l e s t c e p e n d a n t p o s s i b l e que les c o n d i t i o n s non i s o t h e r m e s p r é s e n t e s dans 
le b a r r e a u l o r s de son f o n c t i o n n e m e n t m o d i f i e n t ces v a l e u r s . Des é t u d e s d o i v e n t 
ê t r e e n t r e p r i s e s dans ce sens , Comme l es phénomènes de s u r f a c e s e m b l e n t j o u e r un 
r o l e c o n s i d é r a b l e dans l a c r o i s s a n c e des c o u c h e s , i l e s t é g a l e m e n t p o s s i b l e que 
d ' a u t r e s c o n d i t i o n s d ' a s s e m b l a g e , donc de g a i n a g e , m o d i f i e n t é g a l e m e n t l es v a l e u r s 
t r o u v é e s , 
5»2„ Etudes m i c r o - a n a l y t i q u e s des couches de d i f fus ion» (R, Theisen) 
5 2 . 1 . GENERALITES. 
L ' é t u d e m é t a l I o g r a p h i que du mécanisme de f o r m a t i o n des couches de d i f f u ­
s i o n dans un sys tème m u l t i p h a s e à t r o i s composan ts se r é v è l e e x t r ê m e m e n t d é l i c a t e ; 
c e c i e x p l i q u e en g r a n d e p a r t i e l es h y p o t h è s e s c o n t r a d i c t o i r e s é m i s e s en c o n c l u s i o n 
des é t u d e s a n t é r i e u r e s s u r l a d i f f u s i o n t r i p l e A l ­ N i ­ U . 
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T h é o r i q u e m e n t , en p l u s des composés b i n a i r e s A U N i e t N i ­ U , t o u s l es com­
posés i n t e r m é t a l I i ques du sys tème t e r n a i r e A l ­ N i ­ U peuvent f o r m e r des couches de 
d i f f u s i o n . En p r a t i q u e , des couches peuvent ne pas ê t r e d é c e l é e s , s o i t q u ' i l n ' y 
a i t pas une n u c l é a t i o n s u f f i s a n t e , n i f o r m a t i o n d ' u n e couche au p r o f i t de ¡a c r o i s ­
sance d ' u n e a u t r e phase , s o i t que l a v i t e s s e de c r o i s s a n c e d ' u n e c o u c h e , ex t rême­
ment l e n t e , ne c o n d u i s e qu à l a f o r m a t i o n d ' u n e couche t r è s m i n c e , non d é c e l a b l e 
pa r l es moyens a n a l y t i q u e s . 
La p r é p a r a t i o n e t l ' é t u d e mét a l l o g r a p h i que p r é s e n t e n t q u e l q u e s i n s u f f i ­
sances d i f f i c i l e m e n t s u r m o n t a b l e s La f r a g i l i t é des composés i n t e r m é t a l I i q u e s f o r ­
més e t l a f o r t e d i f f é r e n c e e n t r e l a d u r e t é des couches r e n d e n t d i f f i c i l e une p r é p a ­
r a t i o n m e t a l l o g r a p h i q u e s a t i s f a i s a n t e des é c h a n t i l l o n s . De p l u s , i l n ' e s t pas a i s é 
de c h o i s i r une a t t a q u e c h i m i q u e t e l l e q u ' e l l e m e t t e en é v i d e n c e avec n e t t e t é t o u t e s 
l es phases fo rmées . 
Comme i l e s t t r è s i m p o r t a n t d a n a l y s e r les é v e n t u e l s g r a d i e n t s de c o n c e n ­
t r a t i o n dans les d i f f é r e n t e s couches e t , s u r t o u t , de m e s u r e r l a p é n é t r a t i o n de l ' u ­
r a n i u m dans l a g a i n e en a l u m i n i u m , i l a é t é d é c i d é d ' a v o i r r e c o u r s , en p l u s de l a 
m é t a l l o g r a p h i e , à une méthode p l u s p r é c i s e : l a m i c r o ­ a n a l y s e l o c a l e à sonde é l e c ­
t r o n i q u e . 
5.2.2. METHODE ANALYTIQUE. 
Les é c h a n t i l l o n s ayan t s u b i l es t r a i t e m e n t s de d i f f u s i o n au C . E . N . à M o l , 
o n t é t é p o l i s au d i amant ( 1 / 4 μ ) , p u i s i n s é r é s dans un p o r t e ­ é c h a n t i l l o n s p é c i a l e t 
a n a l y s é s , à l a s u r f a c e de l e u r s e c t i o n p l a n e , dans le m i c r o ­ a n a l y s e u r à sonde é l e c ­
t r o n i q u e (de f a b r i c a t i o n CAMECA) aux l a b o r a t o i r e s de M é t a l l u r g i e e t Céramique du 
C e n t r e Commun de Recherches à I s p r a . 
Les c a . c u l s de c o r r e c t i o n de m ic ro ­ana l yse [ 3 6 , 3 7 ] emp loyés couramment pour M a n a 
l y s e d é l é m e n t s de p o i d s a t o m i q u e s v o i s i n s s ' a v è r e n t i n s u f f i s a n t s pour i a m i c r o ­
a n a l y s e de phases don t les composan ts p r é s e n t e n t des c o e f f i c i e n t s d ' a b s o r p t i o n des 
r a y o n s X auss i d i f f é r e n t s que dans le sys tème U ­ N i ­ A l . 
En l ' a b s e n c e d ' u n e s é r i e d ' é t a l o n s t e r n a i r e s homogènes à l ' é c h e l l e d ' e n ­
v i r o n Ι μ , nous avons essayé d ' é t a b l i r des f o r m u l e s de c o r r e c t i o n s t h é o r i q u e s pour 
l a m i c r o ­ a n a l y s e à sonde é l e c t r o n i q u e , L ' a p p l i c a t i o n de ces f o r m u l e s aux a n a l y s e s 
des composés i n t e rmét al I i ques des sys tèmes A U N i , N i ­U e t Α Ι ­ U , e t à c e l l e du corn­, 
posé t e r n a i r e U Ni Al à d i f f é r e n t e s t e n s i o n s a c c é l é r a t r i c e s du f a i s c e a u é l e c t r o n i q u 
[ 3 8 ] , donne des r é s u l t a t s s a t i s f a i s a n t s e t p o u v a i t donc ê t r e u t i l i s é e p o u r es p r é ­
s e n t e s r e c h e r c h e s 
5 . 2 3 RESULTATS EXPERIMENTAUX. 
Les m i c r o ­ a n a l y s e s f o n t r e s s o r t i r l a c i n é t i q u e de f o r m a t i o n des couches 
de d i f f u s i o n . C o n t r a i r e m e n t aux é t u d e s des d i f f u s i o n s b i n a i r e s A I ­ N i e t N i ­ U où 
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nos a n a l y s e s c o n f i r m e n t l es r é s u l t a t s des é t u d e s a n t é r i e u r e s , nos r é s u l t a t s e x p é r i ­
mentaux c o n c e r n a n t l a d i f f u s i o n t r i p l e a p p o r t e n t de nouveaux r e n s e i g n e m e n t s . 
Pour é t u d i e r en d é t a i l ce mécanisme c o m p l e x e , i l c o n v i e n t de c o n s i d é r e r 
t r o i s é t a p e s f o n d a m e n t a l e s : 
a) des couches de d i f f u s i o n b i n a i r e s Α Ι ­ N i e t N i ­ U se f o r m e n t des deux c ô t é s de 
l a b a r r i è r e de n i c k e l qu i n ' e s t pas e n c o r e e n t i è r e m e n t consommée ( f i g , 26 ) ; 
b) l a b a r r i è r e de n i c k e ! e s t e n t i è r e m e n t consommée, l ' a l u m i n i u m d i f f u s e à t r a ­
v e r s l es couches A U N i e t A U N U pou r f o r m e r avec l a couche U N i ^ une couche 
t e r n a i r e A l ­ N i ­ U de c o m p o s i t i o n v a r i a b l e (dans un sys tème à t r o i s composan ts 
une couche de d i f f u s i o n à deux phases e s t t he rmodynamiquemen t p o s s i b l e ) 
( f i g . 27) ; 
c ) f o r m a t i o n d ' u n e couche t e r n a i r e de c o m p o s i t i o n app rochée U N i ^ A I | 3 e t d i f f u ­
s i o n de l ' a l u m i n i u m à t r a v e r s l es couches de d i f f u s i o n p o u r f o r m e r l a phase 
b i n a i re U A I 3 ( f i g . ' 2 8 ) . 
5 . 2 . 4 . DISCUSSION, 
Dans l es c o n d i t i o n s e x p é r i m e n t a l e s des é c h a n t i l l o n s ( t e m p é r a t u r e e t p r e s ­
s i o n de g a i n a g e , é p a i s s e u r de l a couche de n i c k e l , t r a i t e m e n t s t h e r m i q u e s ) , l e s 
deux p r e m i è r e s é t a p e s s o n t r a p i d e m e n t f r a n c h i e s , L ' é p a i s s e u r de ces c o u c h e s , comme 
i l a é t é d i t dans le c h a p i t r e p r é c é d e n t , s u i t l a l o i p a r a b o l i q u e de c r o i s s a n c e , e t 
M i n t e r d i f f u s i o n des é l é m e n t s se f a i t c e r t a i n e m e n t pa r d i f f u s i o n en v o l urne . Les 
composés i n t e r m é t a l l i q u e s f o r m é s , s u r t o u t ceux du c ô t é N i ­ U , s o n t ex t rêmemen t f r a ­
g i l e s dans les deux p r e m i è r e s é t a p e s , ceux f o r m é s l o r s du t r o i s i è m e s t a d e s o n t b e a u ­
coup p l u s t e n a c e s . 
Dès q u ' a p p a r a î t le composé b i n a i r e U A U , qu i n ' a pas e n c o r e é t é m e n t i o n n é 
dans les é t u d e s a n t é r i e u r e s , c e t t e phase d e v i e n t p r é d o m i n a n t e p a r r a p p o r t à l ' é p a i s ­
s e u r t o t a l e des couches de d i f f u s i o n . 
La p é n é t r a t i o n de l ' a l u m i n i u m dans l ' u r a n i u m se f a i t sous fo rme de r a m i ­
f i c a t i o n s é t r o i t e s ( a r b o r e s c e n c e s ) d ' U A U qu i se p r o p a g e n t r a p i d e m e n t , de p r é f é r e n c e 
dans les j o i n t s de g r a i n de l ' u r a n i u m . 
La t e n e u r en n i c k e l de c e t t e phase e s t de 0 ,4% p r è s de l ' i n t e r f a c e avec l a 
phase t e r n a i r e U ­ N i ­ A l e t v a en d i m i n u a n t , pou r d e v e n i r p r a t i q u e m e n t n u l l e à p a r t i r 
de 80 μ de p é n é t r a t i o n v e r s M u r a n i u m „ Du c ô t e de l a g a i n e en a l u m i n i u m , l es phases 
I e t 2 o n t pu ê t r e i d e n t i f i é e s comme N i A U e t N U A U ; e l l e s s o n t homogènes e t c o n ­
t i e n n e n t en s o l u t i o n une f a i b l e q u a n t i t é d ' u r a n i u m : e n v i r o n 0 ,3% pou r l a phase 
N i A I 3 , e t 0 ,4% à S,6% pou r l a couche N ¡ 2 A I 3 . 
E n f i n , i i e x i s t e un f a i b l e g r a d i e n t d ' u r a n i u m dans l ' a l u m i n i u m j u s q u ' à e n v i r o n 50 μ 
de l ' i n t e r f a c e A i ­ A U N i » 
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E n f i n , c o n t r a i r e m e n t aux t r a v a u x a n t é r i e u r s s u r ce s y s t è m e , une phase t e r ­
n a i r e a é t é d é c e l é e , e l ie répond a p p r o x i m a t i v e m e n t à l a f o r m u l e UNiyAI | 3 . A f i n 
d ' e n é t u d i e r l es c a r a c t é r i s t i q u e s , un a l l i a g e ayant I a c o n c e n t r a t ι on de c e t t e couchs 
a é t é p r é p a r é pa r f u s i o n à arc sous v i d e . Même a p r è s un r e c u i t p r o l o n g é , l ' é c h a n ­
t i l l o n p r é s e n t a i t deux phases , sans t r a c e de r é a c t i o n p é r i t e c t i q u e L 'une des deux 
phases a é t é i d e n t i f i é e comme N U A U , l ' a u t r e e s t un composé t e r n a i r e r é p o n d a n t à 
l a f o r m u l e U N i A M , 
M semble donc que l a phase U N i ? A I | 3 n ' e s t r é a l i s a b l e q u ' à t e m p é r a t u r e 
r e l a t i v e m e n t b a s s e , e t ce pa r d i f f u s i o n i n t e r m é t a l l i q u e . C e t t e phase se décompose­
r a i t è une t e m p é r a t u r e p l u s h a u t e , s u i v a n t le schéma 
UN ï 7A1 | 3 ­ UNÌ A l 4 + 3 A U N ¡ 2 . 
L ' é t u d e m i c r o ­ a n a l y t i q u e a p p o r t e a i n s i des r e n s e i g n e m e n t s s u p p l é m e n t a i r e s 
s u r le mécanisme de d i f f u s i o n t e r n a i r e , 
I l p a r a î t t o u t à f a i t p o s s i b l e de c o n t r o 1er dans c e r t a i n e s l i m i t e s l a v i 
t e s s e de d i f f u s i o n par l a f o r m a t i o n (ou s u p p r e s s i o n ) p r é f é r e n t i e l l e de q u e l q u e s 
c o u c h e s , en c h o i s i s s a n t j u d i c i e u s e m e n t l es c o n d i t i o n s de g a i n a g e e t l e s t r a i t e m e n t s 
de ρ réd i f f us i on . 
C O N C L U S I O N S G E N E R A L E S » 
L ensemble des é t u d e s f a i t e s s u r le p rob lème on t p e r m i s de m e t t r e au p o i n t 
un p rocédé de g a i n a g e de M u r a n i u m avec de I ' a l u m i n i u m e t avec le n i c k e l s e r v a n t de 
b a r r i è r e de d i f f u s i o n 
Les s u r f a c e s de M u r a n i u m e t de I ' a l u m i n i u m d o i v e n t ê t r e d é b a r r a s s é e s des 
couches non m é t a l l i q u e s qu i empêchent une bonne l i a i s o n . Le décapage é I e e t ro l y t iquf 
sous f a i b l e v o l t a g e dans une s o l u t i o n d i l u é e d ' a c i d e n i t r i q u e a donné un r é s u l t a t 
s u p é r i e u r aux nombreuses a u t r e s s o l u t i o n s essayées . La g rande r é a c t i v i t é de l a s u r ­
f a c e a i n s i t r a i t é e a c o n d u i t à l a c o n s t r u c t i o n d ' u n a p p a r e i l p e r m e t t a n t le passage 
r a p i d e e n t r e le b a i n de décapage e t le b a i n de n i c k e l a g e . Le décapage éI e e t ro l y t i q i 
de ι a l u m i n i u m dans un b a i n c o n t e n a n t de I a c i d e p e r c h l o r i q u e a donné l e s m 1 I l e u r s 
r é s u : t a t s 
L ' é t u d e de l a d é p o s i t i o n de n i c k e l a eu comme o b j e c t i f de f o r m e r s u r l ' u ­
r an ium une couche a d h é r e n t e non po reuse e t exempte de bore . D i v e r s e s m o d i f i c a t i o n s 
a p p o r t é e s aux b a i n s i n d u s t r i e l s de d é p o s i t i o n c h i m i q u e sans c o u r a n t n ' o n t pas donné 
de r é s u l t a t s s a t i s f a i s a n t s , La mé ta l I i s a t i o n sous v i d e du n i c k e l a é t é m ise au 
p o i n t . Cependan t , ie p rocédé ie p l u s avan tageux semble ê t r e une d é p o s i t i o n g a l v a n i 
que non po reuse e t a d h é r e n t e o b t e n u e à p a r t i r d ' u n b a i n à base de s u l f a t e de n i c k e ' 
e t en emp loyan t un c i t r a t e comme tampon . 
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Dans ces c o n d i t i o n s de décapage e t de d é p o s i t i o n g a l v a n i q u e , un t r a i t e ­
ment t h e r m i q u e sous v i d e du b a r r e a u e s t n é c e s s a i r e a v a n t le g a i n a g e ; i l é v i t e l es 
d é c o l l e m e n t s e t a s s u r e une bonne l i a i s o n U­Ni . La s o u d u r e par bombardement é l e c ­
t r o n i q u e e t le g a i n a g e p n e u m a t i q u e à chaud o n t é t é emp loyés avec s u c c è s pour a p p l i ­
que r l a g a i n e d ' a l u m i n i u m s u r l ' u r a n i u m n i c k e l é „ 
Les é t u d e s de d i f f u s i o n A U N i o n t m o n t r é que les c o n d i t i o n s e x p é r i m e n t a l e s 
de I i a i s o n on t une t r è s g r a n d e i n f l u e n c e s u r l a v i t e s s e de r é a c t i o n . Une couche non 
m é t a l l i q u e se fo rme à l a s u r f a c e de l ' a l u m i n i u m ; e l l e ne peu t que t r è s d i f f i c i l e ­
ment ê t r e é l i m i n é e e t r a l e n t i t l a d i f f u s i o n s u i v a n t sa n a t u r e e t son é p a i s s e u r . 
La l o i de d i f f u s i o n t e r n a i r e U ­ N i ­ A l a é t é é t a b l i e en f o n c t i o n du t e m p s , 
de l a t e m p é r a t u r e e t de l ' é p a i s s e u r de n i c k e l dans les c o n d i t i o n s e x p é r i m e n t a l e s 
o b t e n u e s c i ­ d e s s u s . La p é n é t r a t i o n de l ' u r a n i u m dans M a l um i n i um e s t p r a t i queme n t 
s t o p p é e ma is c e l l e de l ' a l u m i n i u m dans l ' u r a n i u m se f a i t sous fo rme de p r o p a g a t i o n 
r a p i d e du composé b i n a i r e U A U , de p r é f é r e n c e aux j o i n t s des g r a i n s de M u r a n i u m » 
La p é n é t r a t i o n e s t r a p i d e c a r l a l o i de c r o i s s a n c e des couches en f o n c t i o n du temps 
e s t ρ i us p r è s d ' u n e l o i l i n é a i r e que d ' u n e l o i p a r a b o l i q u e . Les é p a i s s e u r s des c o m ­
posés A U N U e t A U N i f o r m é s pendan t le p r e m i e r s t a d e de d i f f u s i o n que c o n s t i t u e l a 
consommat ion c o m p l è t e du n i c k e l , ne v a r i e n t p r a t i q u e m e n t pas pendan t le second 
s t a d e , p é n é t r a t i o n de l ' a l u m i n i u m dans M u r a n i u m , Au c o n t r a i r e , l e s composés U­Ni 
f o rmés pendan t le p r e m i e r s t a d e , d i s p a r a i s s e n t r a p i d e m e n t au d é b u t du second pou r 
f a i re p i ace à un composé t e m a i re UN U A I , 3 „ 
Une é p a i s s e u r t o t a l e des couches de 750 μ ne p o u r r a i t sans d o u t e pas ê t r e 
dépassée avec s é c u r i t é pou r une é p a i s s e u r de 0 , 8 mm de g a i n e d ' a l u m i n i u m , Dans ce 
c a s , une couche de n i c k e l de 30 μ e s t n é c e s s a i r e pour g a r a n t i r à l ' é l é m e n t combus ­
t i b l e un f o n c t i o n n e m e n t d ' u n an à 450°C . 
Les phénomènes de s u r f a c e j o u e n t un r ô l e assez g rand dans l a d i f f u s i o n 
t r i p l e ; i l e s t donc p o s s i b l e que l a c i n é t i q u e de c r o i s s a n c e de l a couche de U A U 
p u i s s e ê t r e changée pa r une m o d i f i c a t i o n des é p a i s s e u r s de c o u c h e s i n t e r m é d i a i r e s 
UNUAI | 3 , A U N U e t A U N i ; c e c i p e u t se f a i r e en m o d i f i a n t l e s c o n d i t i o n s de g a i ­
nage , La p r o p a g a t i o n de U A U dans M u r a n i u m se f a i t p r i n c i p a l e m e n t aux j o i n t s des 
g r a i n s ; i l semble donc q u ' u n changement de s t r u c t u r e de M u r a n i u m i n f l u e n c e a u s s i 
les v a l e u r s t r o u v é e s i c i . Comme le c o m b u s t i b l e c h o i s i s e r a c e r t a i n e m e n t un a l I ¡age 
d ' u r a n i u m e t non de M u r a n i u m p u r , l es d i v e r s e s s t r u c t u r e s que l ' o n p e u t l u i f a i r e 
o b t e n i r p e u v e n t l u i d o n n e r un c o m p o r t e m e n t d i f f é r e n t pou r l a d i f f u s i o n de l ' a l u m i ­
nium E n f i n , l es c o n d i t i o n s non i s o t h e r m e s p r é s e n t e s dans le b a r r e a u en f o n c t i o n ­
nement en p i l e p e u v e n t m o d i f i e r l e s v i t e s s e s de p é n é t r a t i o n d é t e r m i n é e s ¡ c i dans 
les c o n d i t i o n s i s o t h e r m e s . Les c o n d i t i o n s de g a i n a g e , l a s t r u c t u r e de M u r a n i u m e t 
l ' i n f l u e n c e d ' u n g r a d i e n t t h e r m i q u e s o n t donc t r o i s f a c t e u r s q u ' i l e s t e n c o r e n é ­
c e s s a i r e d ' é t u d i e r pou r p a r f a i r e l es c o n n a i s s a n c e s s u r le n i c k e l emp loyé comme b a r ­
r i è r e de d i f f u s i o n e n t re I ' u r a n i um e t I ' a l um i η i um , 
E n f i n , le n i c k e l p a r a î t ê t r e une b a r r i è r e e f f i c a c e pou r M u r a n i u m , i l e s t 
p o s s i b l e que des couches m u l t i p l e s à base de n i c k e l s o i e n t p l u s e f f i c a c e s v i s ­ à ­ v i s 
de l ' a l u m i n i u m e t i l s e r a i t donc c e r t a i n e m e n t u t i l e d ' e n t r e p r e n d r e des r e c h e r c h e s 
dans ce s e n s , 
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Fig. 1 
Appareil pour le décapage et le revêtement électrolytique des métaux, 

Fig. 2 
Appareil pour le décapage et le revêtement électrolytique des métaux· 

F t g . 3 ­ Décapage de l ' a l u m i n i u m dans le b a i n n ° l (NaOH, p u i s HNO^J. 
D i f f u s i o n à 500"C pendant 1 h e u r e . IX 1000) 
Alum I n i um 
1 couche de d i f f u s i o n 
N i c k e l 
AI um!n i um 
. 1 couche de d i f f u s i o n 
I r régu I 1ère 
Ni cke l 
F i g . H ­ Décapage de l ' a l u m i n i u m dans l e b a i n n*2 ( l y O ^ + H 2S0 4 ♦ HNO3) 
m 
D i f f u s i o n à 500*C pendant 1 h e u r e . (X 1000) 
" 
A| umi n i um 
1 couche de d i f f u s i o n 
— N i c k e l 
F l g . 
%&£ ■C '." ·■" s ¿jaat­
ti ­ Décapage de l ' a l u m i n i u m dans l e b a i n n* 5 l HCl 0^ + CH^COOH). 
D i f f u s i o n à 500 'C pendant 1 h e u r e . (X 1000) 

afmngto 
Plaque du nickel 
bac »n polytene 
FFpiH ||.·|ν|ι.ι|ιι^1 i . 
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F l g . 7 ­ E v a p o r a t e u r . 
U ranlum 
t couches U­NI F i s s u r e Ν I „A l 2 " ' 3 Al um Ι η I um 
F i g . 8 ­ Gainage U ­N i ­A l _ p r é d i f f u s i o n 1 h 5 75°C ­ ga inage : 1 h 525° C ­ 700 k g / c m ' 
Sar reau η" 56 l x ^ O O J 
F l g . 9 ­ Schéma de l a c a p s u l e de t i t a n e . 

F l g . 10 - Couple u r s n l u m - n I ekel après 1 h à 600* C dans l a c a p s u l e de t i t a n e -
p o l i s s a g e é l e c t r o l y t i q u e - a t t a q u e c h i m i q u e . X 2.000 
F i g . 11 - Couple A|_Ni 10° s à tOO" C X 1000 
M'irne a t t a q u e . I r r é g u l a r i t é de l ' é p a i s s e u r r e l a t i v e des deux composés. 

f i l t u n g s t e n e 
F l g . 12 _ Couple * l ­ N I 10° s a t 6 0 ' C Χ 1000. 
A t taque ­ 10 s n i t r i q u e ­ a c é t i q u e 50 : 50 + 2 s l a c t i q u e ­ n i t r i q u e ­
f 1 u o r h y d r l que 30 : 10 : 10. Le f i l r e p è r e en t u n g s t è n e es t n e t t e m e n t 
v i s i b l e en dehors de l a zone de d i f f u s i o n . 
F i g . 13 ­ Couple A|_N| 10° s >+30° C x 1000 même a t t a q u e . 
Région avec mauva ise d i f f u s i o n . La p e n t e r a i d e , de l a d r o i t e sépa ran t 
A I , N i et A| e t l a pen te p l u s douce de l a d r o i t e séparan t N|„A| e t AI 
sont n e t t e m e n t v i s i b l e s à gauche, a i n s i que l a courbe normale de s é ­
p a r a t i o n M 2 * M ­ N ' · i­a c o n c a v i t é ' ve rs l e haut de l a l i g n e de s é p a r a ­
t i o n A | r ¡ _ ΛI , NI « es t t r è s v i s i b l e à d r o i t e . 
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Flg . 17 - Schéma de la v a r i a t i o n de la d i f f u s i o n le long d'un morceau de barreau 
Al -Hi coupé avant r e c u i t . 
(phase 4) U AI 
N ; Al , Iphase A ' 
Nl -A|_U iphase 3 ' 
Ni ,A| , ( phase 2) 
F Ig . 18 - d i f f u s i o n AI _N 1 - U - 1 2 μ N i . 3 . 10 ° s à tOO* C. (X 7 50) 

F i g . 19 ­ E c h a n t i l l o n UNA 08 (X 7Ç0). d é t a i l de l a couche de d i f f u s i o n orfcs de l ' a l u m i n i u m 
A| um I n 1 uf 
. A l 3 » , 
A I 3 N I 2 
A ' X 3 N I 7 ° 
Composé l)A| 3 
U ran i um 
C 
* ■ > » . « . 
F l g . 20 _ E c h a n t i l l o n UNA I I ­ n i c k e l Β μ ­ 3 .10 s à 520'C. (X 750) 
AI umlnlum 
AI um I n I um 
F l g . 21 _ Même é c h a n t i l l o n ­ P lage d i f f é r e n t e . (X 1250) 
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